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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir 
physikalische Chemie der Universitat Gottingen. XC. 


Uber die Schmelzwarme und die Bildungswarme 
von Metallverbindungen. 


Von G. D. Roos. 
Mit 5 Figuren im Text. 


A. 
Uber die Schmelzwarme von Metallverbindungen. 


Die kalorimetrische Bestimmung der Schmelzwirme ist be- 
kanntlich sehr zeitraubend, weil man, um den Wert der Schmelz- 
wirme zu ermitteln, mindestens zwei mittlere spezifische Wirmen 
des Stoffes kennen muf. Bei der Bestimmung der mittleren 
spezifischen Wiarme der kristallisierten Stoffe kommt noch die 
Schwierigkeit hinzu, dab, wenn die betreffenden Priiparate nicht 
sehr rein sind, die spezifische Wirme bei héheren Temperaturen, 
besonders in der Nahe des Schmelzpunktes, abnorm grobe Werte 
annimmt, in denen ein Teil der Schmelzwiirme enthalten ist. 

Um einen méglichst weiten Uberblick tiber die Schmelzwiirme 
der Metallverbindungen zu erhalten, kam es mir nicht darauf an, 
dieselbe besonders genau zu bestimmen, sondern von einer moglichst 
groben Anzahl cer Verbindungen die Werte der Schmelzwirmen 
bis auf etwa 3°/, kennen zu lernen. Zu diesem Zwecke empfiehit 
sich die von G. TAMMANN! zuerst vorgeschlagene Methode: aus 
den Abkihlungskurven zweier Stoffe mit unbekannter und be- 
kannter Schmelzwirme die Zeitdauer der Kristallisation zu_ er- 
mitteln. 

Die Fig.1 stellt die Abkiithlungskurve eines Stoffes dar. 
G. TamMann? hat ausfiihrlich begriindet, weshalb das Kurvenstiick 
be, welches der Kristallisation bei konstanter Temperatur entspricht, 
nicht horizontal verlauft, sondern bis ¢ allmiéihlich und dann schneller 


1 Z. anorg. Chem. 87 (1903), 303; 48 (1905), 215; 45 (1905), 24; 47 (1905), 289. 
* Z. anorg. Chem. 48 (1905), 218; 47 (1905), 290. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. “4. 22 
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abfallt, und insbesondere, wie man durch eine einfache Konstruktion 
die Zeitdauer der Kristallisation des Stoffes aus der Abkihlungs- 
kurve ableiten kann, indem man durch b eine Parallele zur Z-Achse 
legt, und die Kurve fe nach oben verlingert; bg stellt dann die 
Zeitdauer der Kristallisation dar. 

Wenn die Kristallisation immer bei derselben Temperatur und 
unter denselben Abkiihlungsbedingungen vor sich geht, dann ist 
ihre Zeitdauer proportional der abflieBenden Warmemenge. Hiervon 


Zeit 


Temperatur 


Abkuhlungs- 
geschwindigkeit 


(p) 


Zeit Zeit 
Fig. 1. Fig. 2. 


macht man bekanntlich Gebrauch zur Bestimmung der Mengen ces 
Kutektikums, die bei derselben eutektischen Temperatur kristalli- 
sieren. Wenn aber die Temperaturen, bei denen die Kristallisation 
: vor sich geht, verschieden sind, so darf man diese Regel nicht mehr 
anwenden, sondern hat nach einem Zusammenhange zwischen den 
kristallisierenden Massen, ihren Schmelzwirmen und den Abkihlungs- 
veschwindigkeiten nach Beendigung der Kristallisation zu suchen. 
Da der ganze Abkiihlungsvorgang, sowohl vor als nach der Kristalli- 
sation, und insbesondere wiihrend der Kristallisation, ein sehr kom- 
plizierter ist, so bleibt nur die eine Méglichkeit tibrig, den Zu- 
, sammenhang zwischen diesen drei GréSen empirisch zu ermitteln. 
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Einen Versuch in dieser Richtung haben O. Rurr und W. Prato! 
unternommen. Die Abkiihlung ging vor und nach der Kristallisation 
mit konstanter Geschwindigkeit vor sich, und bei verschiedenen 
Versuchen wurde die Abkihlungsgeschwindigkeit so reguliert, daB 
sie proportional dem Quotienten aus der Schmelzwirme und der 
spezifischen Wirme des kristallisierten Stoffes war.? Zu diesem 
Zwecke wurde die Abkiihlung in einem elektrischen Drahtofen mit 
regulierbarem Widerstand vorgenommen, und die Temperatur der 
Schmelze und des sie umgebenden Luftraumes mit zwei Thermo- 
elementen gemessen. Fir diese besonderen Abkihlungsbedingungen 
fand Puato, da’ die Schmelzwiirme der im Ofen vorhandenen Masse 
proportional ist dem Quotienten aus der Abkihlungsgeschwindig keit 
unmittelbar nach der Kristallisation, bevor die sehlieBliche kon- 
stante Abkiihlungsgeschwindigkeit wieder erreicht war, dividiert 
durch die Abkiihlungsgeschwindigkeit vor der Kristallisation. 

Diese Beziehung wurde von Puato fir seine Abkiihlungs- 
bedingungen fiir verschiedene Mengen desselben Stoffes und gleiche 
Mengen verschiedener Stoffe als zutreffend gefunden. 

Bei anderen Abkihlungsbedingungen braucht natiirlich diese 
Beziehung nicht mehr zu bestehen. andere Abkihlungs- 
bedingungen ist eine Beziehung zwischen der bei der Kristallisation 
freiwerdenden Schmelzwirme und der Abkithlungsgeschwindigkeit 
empirisch zu ermitteln. 

Fig.2 (Teil a) gibt die von mir gefundene Abkihlungskurve 
abcdef wieder. Die Abkiihlung des Tiegels mit geschmolzenem Stoff 
vollzog sich in einem, wihrend der Abkihlung allseitig geschlossenen 
Ofen. Der Abfall der Ofentemperatur wird durch die Kurve A BD 
dargestellt, die zur Z-Achse konvex gekriimmt ist. Die Abkihlungs- 
geschwindigkeit wird durch den Teil 6 der Fig. 2 wiedergegeben. 
Zu Beginn der Kristallisation ist dieselbe fast konstant und wichst 
nach Eintritt der Kristallisation, weil die Temperaturdifferenz 
zwischen ‘Tiegelinhalt und Ofenwand bestindig zunimmt; dann 
erreicht die Abkiihlungsgeschwindigkeit bei d’ ein Maximum und 
iindert sich bis e’ nur wenig, da die Abkithlung zwischen d’ und e’ 
wegen des zwischen d und e auftretenden Wendepunktes w fast gerad- 
linig verliuft. Diese konstante Abkihlungsgeschwindigkeit, die im 
folgenden mit V bezeichnet wird, kann in jedem Falle graphisch 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 86 (1903), 2, 2357. 
2 W. Prato, Zeitschr. phys. Chem. 55 (1906), 721; 58 (1908), 350. 
22° 
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ermittelt werden, und wir kénnen fiir die bei der Kristallisation der 
Masse m freiwerdende Schmelzwirme mR die Gleichung mR = 
C.AZ.f(V) ansetzen, wo C ein Proportionalititsfaktor, 4 Z die 
Zeitdauer der Kristallisation und f(V) eime noch zu_ bestimmende 
Funktion der Abkthlungsgeschwindigkeit bedeuten. Fiir zwei Ab- 
kiihlungskurven zweier verschiedener Stoffe A und B kénnen wir 
die beiden entsprechenden Gleichungen durch einander dividieren 
und infolgedessen schreiben: 


| AZ, + mp 
Die Funktion phe kann natiirlich nur empirisch bestimmt werden. 


Zu diesem Zwecke wurden in die Gleichung (1) fiir je zwei Metalle 
von bekannter Schmelzwirme die Werte R,m und JAZ eingefihrt, 


*(Vn) berechnet und mit dem Quotienten Vy 


verglichen, dessen Bestimmungsstiicke den Abkihlungskurven zu 


die Funktion 


entnehmen sind. 
In Tabelle 2 ist die Schmelzwirme des Cadmiums aus den be- 
kannten Schmelzwirmen (Tabelle 1) des Zn, Pb, Bi und Sn fiir 
VA 
verschiedene Exponenten n des Quotienten (+A nach der Formel 
(1) berechnet. Es stellte sich hierbei heraus, daB fiir die zu be- 
stimmende Funktion eme Gleichung von der Form 


wilt, und zwar ist m von 2 nicht erheblich verschieden. Zur ge- 


(2) 


naueren Ermittlung von n wurde in folgender Weise verfahren. In 
die Gleichung (1) wurden die Bestimmungsstiicke der Abkiihlungs- 
kurve des Cd und die eines der vier Metalle Zn, Pb, Bi, Sn nebst 
ihrer bekannten Schmelzwirme (Tabelle 1) eingefiihrt und fiir die 
Werte n = 2.0, n = 2.1, n = 2.2 und n= 2.3 die Schmelzwirme 
des Cd berechnet. Aus Tabelle 2 ist zu ersehen, daB sich die kleinsten 
Linterschiede der Schmelzwiirme des Cd, berechnet aus denen des 
Zn, Pb, Bi und Sn und den Abkihlungskurven dieser Metalle und 
des Cd, fiir den Wert n = 2.2 ergeben. Die mittlere Abweichung 
ier einzelnen Bestimmungen ist fiir diesen n-Wert klemer als fiir 
alle anderen n-Werte. 

In Tabelle 3 sind die Schmelzwiirmen des Cd, Pb und Bi aus 
denen des Zn, Pb, Cd, Bi, Sn mit Hilfe der Abkiihlungskurven je 
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zweler Metalle und den Formeln (1) und (2) berechnet. Man sieht, 
daB auch hier fiir nm = 2.2 die berechneten Schmelzwiirmen sich 
voneinander weniger unterscheiden, als die mit Hilfe von n = 2.0 
berechneten. Eine genauere Ermittelung von m schien mir bei Be- 


rucksichtigung insbesondere der Fehler der Bestimmung von (54) 


nicht angezeigt. | 
Es gilt daher fiir die untersuchten Stoffe die Formel: 
AZy +m, 
Ob dieselbe fiir die beschriebenen Abkiihlungsbedingungen von der Natur 
des kristallisierenden Stoffes unabhingig ist, mag dahingestellt bleiben. 
Es wire moéglich, daB sie fiir Stoffe wie Salze, deren Wiirmeleit vermégen 
sehr viel kleiner ist als das der Metalle und Metallverbindungen, nicht 
mehr anwend bar ist. Ihre Anwend barkeit zur Bestimmung der Schmelz- 
wiirme der Metalle und Metallverbindungen scheint dadurch gerecht- 
fertigt, daB die mit ihrer Hilfe bestimmten Schmelzwirmen von Al, 
Mg, CuAl, und MgZn, mit den von mir fiir diese Metalle und Metall- 
verbindungen kalorimetrisch bestimmten Schmelzwirmen iiberein- 


Rs = Rp (3) 


stimmen. 
Tabelle 1. 
SE le: | “Abkihlg.- 
Zeitdauer Mittel- geschw. in Mittel- Masse = Beobachter 
d.Kristall. Grad per wert in & E 
in Sek. 10 Sek. g het 
Sn | 232° | | 712 | (2.10 36.41 14.65 Sprixa 
| 2.06 13.6 Mazzorro 
| 12.4 Mazzorro 
Bi 808 49,00 | 
534 2.58 | | | 
Cd 322° 533 «2.56 43.20 13.7 PERSON 
532 2.54 | 
| $370 | 244 | 5.32 SprINnG 
Pb | 327° | «2.41 56.70 5.37 PERSON 
372, | 2.39 5.37 Mazzorro 
| 6.45 Ropertson 
| | §20 | 28.0 Mazzorro 
Zn | 419°| 520 | 520, 3.28 | 3.29 35.50 | | 
| 415 | 3,77 | | | 
Al 657° 430 4233.73 3.74 13.50 | 80 | PioncHon 
| 425 3.72 | | | 
Mg 650°; 190 | 190 4.20 | 420 8963 | | 
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Mit Hilfe der Formel (3) und der Bestimmungssttiicke der Ab- 
kiihlungskurven von Mg und Al (Tabelle 1), wurden deren Schmelz- 
wirmen berechnet auf Grund der bekannten Schmelzwirmen von 
Zn, Cd und Sn und im Mittel 70.0 + 0.35 bzw. 80.3 + 0.5 Cal ge- 
funden. Der Wert 80.3 Cal fiir Al stimmt mit dem von PIoncHoN 
zu 80 Cal gefundenen gut iiberein. Fiir Mg liegen zurzeit noch keine 
Angaben vor, mit denen mein Resultat verglichen werden konnte. 


Tabelle 2. 


Schmelzwirme des Cd in Cal pro g. 


Vergieichs- n = 2.0 n= 2.1 n=22 | 2»=23 
metal] | 
Zn er 1397 | 1362 | 13.3 
Pb | 13.6 13.63 13.71 13.8 
Bi 13.2 1350 | 13.73 14.0 
Sn 13.3 13.58 | 13.82 14.1 
Mittelwerte 13.6 4.0.35 13.67 £0.15 13.72 40.06 13.8 + 0.25 
Tabelle 38. 
Schmelzwirme in Cal pro g. 
Ver- Cd | Pb Bi 
metal] n=2.0 n=2.2 | n=2.0 | n=2.2 | n=2.0 | n=2.2 
mr | 143 136 | 6.74 6.33 13.82 12.40 
Pb 13.6 13.7 ies = 12.77 12.49 
6.44 6.36 12.91 12.47 
Bi 13.7 | 623 6.38 
Sn | 13.3 138 6.26 6.43 12.55 12.61 
Wittel 13.6 + 0.35 13.7 4 0.06 6.42 + 0.17 6.37 + 0.03 13.0 + 0.40 12.5 + 0.06 


Versuchsanordnung. Um der abkihlenden Metallmasse 
dieselbe strahlende Oberfliche zu geben, wurden immer 5 ccm Metall 
bzw. Metallverbindung in schwer schmelzbaren Glasréhren von 
mdéglichst gleichen Wandstirken und Durchmessern geschmolzen 
und unter genau denselben Bedingungen abgekihlt. 

Das Glasrohr a (Fig. 3) stand in einem NickelgefaB b mit ge- 
schmolzenem und gut ausgegliihtem Magnesiumoxyd.! Das Nickel- 


1 Der vielfach benutzte Sand konnte hier nicht verwendet werden, da 
er bei 552° einen Umwandlungspunkt (Z. anorg. Chem. 55 (1907), 161) besitzt; 
die Umwandlungswiirme ist so betrachtlich, daB sie einen merklichen Halte- 
punkt auf den Abkiihlungskurven von Al, Mg usw. verursachte. Ich habe infolge- 
dessen MgO benutzt, bei dem keine Stérungen bemerkbar waren. 

An Stelle des gebriuchlichen EisengefiBes benutzte ich ein Nickelgefab, 
um auf meinen Abkiihlungskurven nicht durch die Umwandlung des Eisens 
gestért zu werden. Die Umwandlungswirme des Nickels bei 352° (M. WERNER, 
Z. anorg. Chem. 88 (1913), 313) ist so gering, daB sie bei einer Masse des GefaBes 
von 400g keine merkliche Verzégerung auf der Abkihlungskurve verursachte. 
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gefaB, getragen von einem starken Eisendraht, ruhte auf einem 
Kisenzylinder c, der mit 3mm dicker Asbestpappe umgeben war. 
Dieser Zylinder befand sich in einem zweiten d, der mit 4mm dieker 
Asbestpappe fest umschlagen war. Die beiden Zylinder ruhten auf 
zwei dicken kreisférmigen Scheiben aus Asbestpappe, in deren Mitte 
ein Loch das Einfiihren eines Dreibrenners gestattete. Oben wurde 
der auBere Zylinder ebenfalls mit zwei Asbestscheiben zugedeckt, 


Thermoelement 


Fig. 3. 


Das Glasrohr paBte gerade in das Loch in der Mitte derselben. An 
dem oberen Rande des éuBeren Zylinders gestattete ein Loch e das 
Entweichen der Verbrennungsgase. Dieses Loch sowie das untere 
wurden nach dem Erhitzen mittels Asbestpappe dicht zugedeckt, 
so dab die Abkiblung moglichst langsam und gleichmiBig statt- 
fand. Das Glasrohr trug eine Messingkappe f mit drei Léchern: fiir 
das Thermoelement, den Riihrer und das Wasserstoffzuleitungs- 
rohrchen. 

Temperaturbestimmung. Zum Messen der Temperaturen 
diente ein Platin-Platinrhodiumthermoelement, dessen elektromoto- 


| 
Ey 
2 
: 
F 
H 
é 
4 
€ 
Z 
tip G 
® 
| NGGFD | x 
| 
| 


G. D. Roos. 


rische Kraft mit eimem empfindlichen Zeigergalvanometer von 
Siemens & Halske abgelesen wurde. Das MeSinstrument wurde 
durch Bestimmung des Siedepunktes des Wassers (100°) und der 
Schmelzpunkte des reinen Sn (232°), Zn (419°) und Sb (630.5 °) 
geeicht. 

Die Klemmen, welche die thermoelektrisch wirksamen Drihte 
mit den kupfernen Stromzufihrungen zum Galvanometer  ver- 
binden, befanden sich in Glasréhrehen, die in ein Wasserbad 
tauchten, dessen ‘Temperatur bestimmt wurde. 

jeim Abkiihlen der Schmelze wurde die Temperatur alle 
20 Sekunden abgelesen, wihrend der Kristallisation jede halbe 
Minute, und unmittelbar nach der Kristallisation alle 10 Sekunden, 
da die Temperaturabnahme in letzterem Gebiete verhailtnismaBig 
vroB und sehr wichtig fiir das Berechnen der Resultate ist. 

Das Schutzréhrchen fiir das Thermoelement war aus schwer 
schmelzbarem Glase. Wihrend des Sechmelzens und des Abkiihlens 
wurde ein gleichmiBiger Wasserstoffstrom durch das Schmelzrohr 
vefiihrt. Die Metalle wurden auf 0.01 g genau abgewogen. Als 
tiihrer dienten korkzieherférmig gebogene Eisendraihte, Glasstiibchen 
oder Kohlestibchen, je nach der Art der Sehmelze. Zum Erhitzen 
wurde bis 750° ein Dreibrenner benutzt; fiir héhere Temperaturen 
bis 980° ein 87em hoher Brenner (mit kugelf6rmiger Erweiterung) 
der Central-Werkstatt, Dessau. 

Damit schon vor dem Kristallisieren die Temperatur im ganzen 
Apparat gleichzeitig abnimmt mit emem Gefille von innen nach 
auBen, wurde die Sechmelze stets um etwa 120° tiber den Schmelz- 
punkt erhitzt. 

Das beschriebene Verfahren hat folgende Vorziige: 1. Die Be- 
stimmungen sind verhéltnismaéBig schnell ausfiihrbar; 2. kann man 
die Schmelze gut durch Riihren mischen, was bei den Metall- 
verbindungen von groBer Bedeutung ist und 8. wird durch den 
Wasserstoffstrom die Oxydation der Metalle vermieden. 


Die Schmelzwairme der Metallverbindungen. 


In genau derselben Weise wie bei den Metallen wurden Ab- 
kiihlungskurven der Metallverbindungen bestimmt und mit Hilfe 
von Formel (8) die Schmelzwirmen der Metallverbindungen _be- 
rechnet, 

Untersucht wurden die Metallverbindungen: MgZn,, Mg,Als, 
CuAl,, Cu gCdg, CaZny, CaZn,y, NaHg,, NaCds, NaCd,, Na,Pbs, 
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NaPb, Na Pb, Bi;Tl, und MgCd, und die Mischkristalle 
BiTleg und 

Die Darstellung der Metallverbindungen. Als Aus- 
gangsmaterial fiir die Verbindungen wurden die reinen Metalle von 
KaHLBAUM verwandt. Uber die Reinheit der Metalle und der daraus 
zu gewinnenden Verbindungen hat Scnummprr! genaue Angaben 
gemacht. Um das Mischen beim Schmelzen zu erleichtern, wurde 
das spezifisch leichtere Metall meistens zuerst in das Glasrohr ein- 
gefiihrt und darauf das spezifisch schwerere. 

Da Mg sich mit eimgen Metallen nur schwierlg vermischen 
laBt, weil es beim Riihren manchmal Kiigelehen bildet, die sich 
nicht veremigen*®, wurde es zur Erzielung einer mdéglichst kleinen 
Oberfliche auf der Drehbank in einem Stiick gedreht, so daB es 
das Innere des Glasrohres ziemlich vollstiindig ausfiillte. Wegen 
seines geringen spezifischen Gewichts wurde Mg immer zuerst in 
das Rohr eingefiihrt und mit Hilfe des Riihrers auf dem Boden des 
Rohres gehalten, bis sein Schmelzpunkt erreicht war. Da Me 
auBerdem die unangenehme Eigenschaft besitzt, das Glasrohr an- 
zugreifen, sprangen die Rohren regelmaébig beim Abkihlen (aber 
immer erst, nachdem die Verbindung vollig kristallisiert war), so 
dab zur Bestimmung jeder einzelnen Abkihlungskurve die Kom- 
ponenten der Verbindung von neuem eingewogen werden muften. 
Dies war auch bei den Ca-Verbindungen der Fall; bei den meisten 
anderen aber nicht. 

Um das Auflésen von Cu zu erleichtern, wurde dieses in Form 
frisch gefeilter Spine angewandt. Das Ca wurde, unter stetigem Be- 
netzen mit Benzol, in Streifen von etwa 3mm Dicke gesiigt, die 
Oberfliche blank gefeilt und sofort in ein tariertes Gefi® mit Benzo! 
eingefiihrt. Die Zinkschmelze wurde auf etwa 750° erhitzt und erst 
dann wurden die Ca-Streifen in die Schmelze geworfen. Von CaZn 4,9 
und CaZn, wurden schéne Reguli erhalten, und der Abbrand war 
nur sehr gering. Von CaZn, dagegen ist es mir nicht gelungen, emen 
homogenen Regulus zu erhalten. Dasselbe gilt auch fiir CuMgy, 
Mg,Bi und CaSng. Meine diesbeziiglichen Versuche sind daher im 
folgenden nicht mitgeteilt. 

Das Na wurde unter trockenem Ather zerschnitten und in 
einem tarierten GefiB mit Vaselinél abgewogen. In das Schmelz- 
rohr wurde soviel Vaselin6l eingetropft, bis das Na gerade bedeckt 


jek. Zeitschr. phys. Chem. 71 (1910), 258. 
2 (iruBE, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 119. 
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war. Beim langsamen Erhitzen verdampfte das Vaselinédl, und 
gleichzeitig wurde trockener Wasserstoff in das Rohr eingeleitet. 
Von NaCd;, NaCd,, Na,Pb; und NaPb wurden schéne Reguli 
erhalten; bei Na,Pb war es schwer, eine homogene Verbindung ohne 
primire Ausscheidung zu bekommen, und die Bestimmung der Schmelz- 
wirme ist infolgedessen etwas unsicher. Bei Na,Pb ist es mir trotz 
vieler Bemithungen nicht gelungen, Homogenitiat zu erzielen; die Re- 
sultate waren daher so unsicher (zweifellos zu klein), daB sie nicht 
angegeben sind. 
Tabelle 4. 
| AZ | V | 
Zeitdauer der Kri- Abkiihlungsgeschw. 
| stallisation in Sek. in Grad pro 10 Sek. Masse in g 


MgZn, (595°) 502 24.03 
Mg, Al, (463°) 365 
451 4.40 | 
CuAl, (590°) 448 443... 21.65 
4440 
447 3.69 | 
Cu,Cd, (564°) 445 3.65 | 41.47 
(717°) 477 | 495 | 241 
CaZn, (680°) 6.25 24.69 
; 360 1.94 | 
MgCd (427°) 366 362 1.96 2.00 24.30 
3600 
| 290 1.12 | 
Umwandlung 310 1.06 | 
MgCd (243°) 294 300 1.08 1.08 24.30 
366 2.67 
PbTI, (374°) 369 2.64 57.40 
516 2.46 | 
NaHg, (360°) 515 | 2.44 35.0 
513 | 34 
538 2.55 | 
NaCd, (360°) 540 2.56 | 35.30 
2.56 
489 2.59 | 
NaCd, (385°) 485 202 | 24.90 
2.65 | 
494 2.30 | 
Na,Pb, (319°) 493 2.32 40.50 
491 2.33 | 
| 620 | 
NaPb (367°) 615 215 | 27.60 
610 
387 | 2.43 
Na,Pb (405°) 392 389 | 2.45 2.43 19.30 
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In Tabelle 4 sind. die Bestimmungsstiicke der Abkihlungs- 
kurven von 14 Metallverbindungen zusammengestellt. In der ersten 
Spalte ist die untersuchte Verbindung und in Klammern ihr Schmelz- 
punkt angegeben. In den folgenden Spalten befinden sich die Zeit- 
dauer der Kristallisation und deren Mittelwerte, die Abkithlungs- 
geschwindigkeiten mit ihren Mittelwerten und die angewandten 
Massen. Fur MgCd sind auch der Umwandlungspunkt, die Zeit- 
dauer der Umwandlung und die Abkihlungsgeschwindigkeit nach 
der Umwandlung angegeben. In der Tabelle 5 sind die Schmelz- 


Tabelle 5. 


Schmelzwarme der Metallverbindungen in Calorien per g. 


Ver- MgCd 
gleichs- | MgZn, | Mg,Al, | CuAl, | Cu,Cd, | CaZnjo | CaZn,| MgCd |, 
metal] 

Al 65.6 | 82.6 | 762 | 26.0 | 76.7 | 83.3] 9.60 | 2.06 

Zn 65.4 | 82.3 | 76.0 | 25.9 | 76.5 | 83.0/| 9.56 | 2.06 

Cd 65.7 | 82.7 | 764 | 26.0 | 76.9 | 834)! 9.61 2.07 

Sn 66.4 | 83.6 | 77.2 | 263 | 77.7 | 84.3! 9.71 | 2.09 

Mittelwert | 65.8 | 82.8 | 76.45 26.05 | 76.95 | 83.5 | 9.62 | 2.07 


gleichs- | PbTl, | NaHg,| NaCd, NaCd, | Na,Pb; | NaPb | Na,Pb 
metall | 


14.7 16.9 | 29.7 10.9 16.8 19.9 


Al 7.64 

Zn 7.60 14.6 16.8 22.6 10.8 16.8 19.9 

Cd 7.64 14.7 16.9 22.8 10.9 16.9 20.0 

Sn 7.72 14.9 17.0 23.0 11.0 17.0 20.2 
Mittelwert | 7.65 14.7 16.9 22.8 10.9 16.9 20.0 


wirmen der 14 Verbindungen, berechnet mit Hilfe der Formel (3), 
elingetragen. In der ersten Spalte sind die Vergleichsmetalle mit 
bekannten Schmelzwairmen, die sich in der Tabelle 1 befinden, an- 
gegeben. Setzt man in Formel (3) diese Schmelzwirmen und die 
Bestimmungsstiicke aus den Abkiihlungskurven der Metallverbin- 
cdungen ein und berechnet in dieser Weise die Schmelzwirme der 
Metallverbindungen, so erhilt man die Werte der Tabelle 5; die 
Mittelwerte dieser Schmelzwirmen der Metallverbindungen sind in 
cer letzten Horizontalkolumne angegeben. 

In Tabelle 6 sind die Zeitdauer der Kristallisation, die Ab- 
kuhlungsgeschwindigkeit, die Masse und die Schmelzwirme von Sn, 
Tl, BiTl,,, BiTl, und Bi,;Tl, eingetragen. Auch fiir diese Stoffe 
wurden die Abkiihlungskurven unter genau denselben Bedingungen 
bestimmt; diese waren aber von denen der vorigen Versuche etwas 


> 
wid 
q 
ate 
4 
: 
| 
4 
© 
tor 
a 
ces 
. 


340 G. D. Roos. 


verschieden. Zur Berechnung der Schmelzwirme wurde Sn als 
Vergleichsmetall genommen. 


Tabelle 6. 


AZ V 


m R 
Zeitdauer der Abkihlungs- 
geschwindigkeit Masse Schmelzwarme in 
Kristallisation | ~ jn Grad pro | 
in Sekunden 10 Sekunden = 6 Cal pro 
| 750 1.82 | | 
Sn (232 | 752 1.80 | 36.41 | 14.2 
754 1.78 | 
TI (302°) 386 | 212 51.5 7.38 
7.2 (ROBERTSON) 
BiT lg. (302°) | 388 2.12 
| 443 | 2.2) 
BiT], (303.5°) 442 443 2.16 2.18 58.04 8.0 
444 2.18 | 
702 1.94 | 
Bi, Tl, (212°) 703 1.93 | 52.06 10.9 
104 1.92 | 


Bevor igh auf die Besprechung der Resultate eingehe, soll eme 
Beschreibung der kalorimetrischen Bestimmungen folgen, die zur 
Kontrolle dieser Resultate ausgefiihrt wurden. 


b. 
Kalorimetrische Bestimmungen. 


Da die thermischen Bestimmungen, im Kalorimeter ausgefiihrt, 
eewOhnlich fiir zuverlissiger als die nach anderen Methoden er- 
haltenen Resultate angesehen werden, habe ich eimige Bestimmungen 
im Kalorimeter wiederholt. Diese Bestimmungen sollen also als 
weitere Kontrolle iiber die Zuverlissigkeit der nach der Methode 
der Abkithlungskurven erhaltenen Schmelzwirmen dienen. 

Die erste Schwierigkeit machte die Eimfitihrung ge- 
schmolzenen Metalles in das Kalorimeter, ohne daB es dabei eine 
betriichtliche Wirmemenge verliert. kam eine weitere 
Schwierigkeit in der Wahl der Kalorimeterfliissigkeit, da Wasser 
meist nicht anwendbar ist, wegen seiner Wirkung auf Stoffe wie 
geschmolzenes Magnesium; letzteres wiirde selbst dabei oxydiert 
werden und folglich falsche Werte fiir die Schmelzwiirme liefern. 

Bei den Vorversuchen mit Petroleum, Glycerin, Paraffinél und 
Gemischen dieser Fliissigkeiten stellte es sich heraus, daB ein Ge- 
misch von hochsiedendem Petroleum (iiber 185°) und Paraffinol 
eventuell anwendbar sein wiirde, da hierbei, beim Eimsenken des 
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heiBen Korpers, keine Zersetzung und fast keine Verdampfung der 
Flissigkeit stattfand. Der Nachteil lag aber darin, daB die Ab- 
kiihlung des eingeworfenen Metalles und der Temperaturausgleich 
im Kalorimeter sehr langsam vor sich gingen, offenbar haupt- 
sichlich wegen der Dickfliissigkeit dieser Stoffe. 

Um endlich doch die vorziigliche Kalorimeterfliissigkeit, das 
Wasser, anwenden zu kénnen, habe ich versucht, die Metalle und 
einige Metallverbindungen in Quarzréhren vollkommen luftdicht 
einzuschmelzen, was erst nach Uberwinden elniger Schwierigkeiten 
gelang. 

EKinschlieBen des Metalles. An einem Ende zugeschmolzene 
Quarzréhrchen (undurchsichtiges Siloxyd) von etwa 1.6¢m innerem 
Durchmesser, 3.5em Linge und 1.7—2mm Wandstirke und dazu 
passende Plattchen aus demselben Material wurden von der Zirkon- 
glas-Gesellschaft in Frankfurt a. M. bezogen. Mg und Al wurden 
auf der Drehbank zu einem Zylinder geformt, welcher das Innere 
des Quarzrohres bis etwa 0.6¢m von dem oberen Rande méglichst 
genau ausfiillte. Die Metallverbindungen wurden Glasréhren 
von ungefihr demselben Durchmesser wie der des Quarzrohres 
zusammengeschmolzen und mdéglichst in einem Stiick angewandt. 
Nach dem Fiillen des Quarzrohres wurde das Plittchen mittels 
wenlg Porzellankitt auf das Rohr gekittet, um eine Oxydation des 
Metalles beim Zuschmelzen des Rohres zu vermeiden. Mittels der 
Stichflamme eines Sauerstoff-Leuchtgas-Gebliises wurde der Deckel 
und das Rohr erhitzt und mit einem dimnen Quarzfaden, der 
wahrend des Erhitzens um die Berthrungsstelle zwischen Rohr 
und Deckel geschlungen wurde, verschmolzen. Das Réhrehen wurde 
wiahrend dieser Operation in nasser Asbestpappe gehalten. 

Das Metall oder die Metallverbindung, eingeschlossen in Quarz, 
konnte nunmehr auf 700° (héhere Temperaturen sind zweifellos 
erreichbar) erhitzt und in kaltes Wasser geworfen werden, ohne daf 
die Quarzumhiillung platzte. Auch mehrmalige Abschreckung ver- 
trug die Quarzumhiillung. 

Die Abkithlung im Kalorimeter vollzog sich ziemlich rasch; die 
maximale Temperatur der Kalorimeterfliissigkeit war stets schon 
nach 2—21/, Minuten erreicht. 

Versuchsanordnung. Meine Versuchsanordnung war im 
wesentlichen dieselbe, wie die von ausfiibrlich be- 


1 Z. anorg. Chem. 87 (1914), 84. 
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schriebene. Das fduBere Wasserbad (Fig.4) mit kreisformigem 
Deckel und mit Vertikalrihrer R, der Elektromotor, das Dreh- 
vestell aaa des Ofens A, das um K K drehbar war, waren dieselben, 
welche ScHUBEL beschrieben hat. 

Der elektrische Ofen war ahnlich konstrwert wie der ScHUBEL- 
sche, nur mit dem Unterschied, dab das Kupferrohr mittels einer 
Messingkappe mit drei Lochern abgeschlossen war. Durch zwei 


dieser Locher wurden starke Ejisendrihte eingefiihrt, die mittels 


Fig. 4. 


schwer schmelzbarer Glasréhrchen isoliert waren und als Aufhinge- 
vorrichtung fiir das QuarzgefiBchen dienten. Letzteres wurde von 
einem Platindrahtkérbehen gehalten, welches an einem dinnen 
Kisendraht (etwa 7mm lang und 0.12 mm dick) hing, der an den 
unteren umgebogenen Enden der dicken Eisendrihte befestigt war. 
Das obere Ende des einen dicken Drahtes war bei b mit dem einen 
Pole einer 70-Volt-Batterie direkt verbunden; der zweite dicke 
Draht mit dem metallischen Mantel des Ofens; der zweite Pol der 
Batterie dagegen mit einer isolierten Feder F, die den Ofenmantel 
in dem Moment beriihrte, wo die Offnung des Ofens sich senkrecht 
iiber der Deckeléffnung befand, so daB der diinne Ejsendraht 
in demselben Augenblick durchbrannte und das QuarzgefiB in das 
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Kalorimeter fiel. Das dritte Loch in der Messingkappe gestattete 
das Einfiibren eines Thermoelementes, dessen Klemmen, wie im 
Abschnitt A beschrieben, in das Wasserbad B tauchten. 

Das Kalorimeter mit 2000cem Inhalt war aus Zinkblech an- 
gefertigt. Seim Wasserwert wurde mittels desselben Silberregulus 
wie von ScHIMPFF! und von ScHUBEL bestimmt. Zwei Bestimmungen 
des Wasserwertes des Kalorimeters samt 2000ccm Wasser ergaben: 


2032.7 
2031.4 ,, 


2032.0 g 
Der mittlere berechnete Wasserwert des Kalorimeters  betrug 
31.8 + 0.7 ¢. 

Ausfiihrung des Versuches. Nachdem der Ofen A die 
gewtinschte Temperatur erreicht hatte, wurden der Elektromotor 
und der elektrisch betriebene Klopfer k (Fig. 4) in Tatigkeit gesetzt, 
und die Temperatur mittels eines 12fach vergréBernden Fernrohres 
am Thermometer 7 alle Minuten (da die Temperatur sich kaum 
iinderte) abgelesen. Hierauf wurden die Klemmentemperatur und 
die Temperatur im Ofen notiert. Der Ofen wurde mittels eines 
Fadens C herangezogen. Der umgebogene Rand d des Ofen- 
verschlusses griff hinter ein Messingstiick D, welches auf dem Decke! 
des Wasserbades, direkt vor dessen Offnung FE, angelétet war, wobei 
der Ofenverschlu8 sich 6ffnete. Sobald sich die Offnung des Ofens 
mit der des Kalorimeters deckte, sechmolz der diinne Eisendraht 
infolge des Kontaktes an der Feder F', und das Quarzgefifi mit dem 
geschmolzenen Metall fiel in das Kalorimeter. Der Ofen bewegte 
sich sofort wieder zuriick zu seinem urspriinglichen Platz. 

Der ganze Vorgang dauerte etwa 2—3 Sekunden. Dab der 
Ofen keinen KEinfluB auf den Gang des Thermometers im Kalori- 
meter hatte, wurde durch Versuche festgestellt. Nach dem Hinein- 
fallen des QuarzgefiBes ims Kalorimeter wurde die Temperatur 
8—10 Minuten lang alle 20 Sekunden abgelesen und hieraus der 
Temperaturanstieg At graphisch? bestimmt. 


Die Schmelzwarme. 

Die Schmelzwirme wurde berechnet als Differenz zwischen der 
vom Kalorimeter aufgenommenen und der bei der Abkihlung von 
dem QuarzgefiBchen, dem Platindraht und dem Metall (vor und 
nach der Kristallisation) abgegebenen Wirmemenge. 


' Zeitschr. phys. Chem. 71 (1910), 264. 
* Vgl. Scurmprr, Zeitschr. phys. Chem. 71 (1910), 263. 
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Die spezifischen Warmen des Platins und der untersuchten 
Metalle sind bekannt. Fir das QuarzgefiB wurden folgende mittleren 
spezifischen Wairmen gefunden: 


t 714° 685° 682° 668 ° 666° 665° 608 ° 
Ore 0.2449 0.2434 «00,2430 0.2414 0.2409 0.2410 0.2350 


In diese spezifischen Warmen wiirden auch eventuelle konstante 
Mehler unbekannter Natur (Verdampfung der Kalorimeterflissigkeit, 
Abkiihlung wihrend der Einfiithrung ins Kalorimeter ....) eingehen, 
deren Einflu® sich bei der Bildung der Differenz der Warmetonungen 
eliminiert. 


1. Aluminium. 


Die Schwierigkeit der Berechnung der Schmelzwérme der 
Metalle nach der kalorimetrischen Methode legt darm, daB die 
spezifische Wirme in der Nihe des Schmelzpunktes meistens abnorm 
hohe Werte annimmt, weil, falls der zu untersuchende Stoff nicht 
einen hohen Grad von chemischer Homogenitit besitzt, leicht ein 
Teil der Schmelzwirme mit in die spezifische Warme eingeht, wenn 
der betreffende Stoff bis in die Nahe des Schmelzpunktes erhitzt 
wird. 

hat die spezifische Wiirme kristallisierten Al 
zwischen 18° und 600° bestimmt, und BontscHEW zwischen 18° 
und 500°. Die mittlere spezifische Wirme des kristallisierten Al 
zwischen 18° und 657° (Schmelzpunkt des Al), extrapoliert aus den 
Werten von Bontscuew! ist 0.2560, und extrapoliert aus den Werten 
von 0.2535. hat auBerdem die wahre spezifische 
Wiirme des kristallisierten Aluminiums bei 50°, 100°, 200°, 300°, 
400° und 500° berechnet. Die wahre spezifische Wiairme bei 657° 
extrapohert sich zu 0.262. 

Die spezifische Wirme des fliissigen Al kann nach der Regel 
von G. TAMMANN leicht berechnet werden. Bekanntlich trifft die 


C,’ — hiiufig zu. Hier bedeutet R, die Schmelz- 
wirme, T, die absolute Temperatur des Schmelzpuhktes, C,’ cie 
spezifische Wirme des fliissigen und C,’’ die spezifische Warme des 


kristallisierten Stoffes in der Nihe des Schmelzpunktes. Setzt man 


Regel 


Diss. Ziirich 1900/01. 

2 Z. anorg. Chem. 87 (1914), 90 u. 94. 
3 Z. anorg. Chem. S7 (1914), 100. 

4 Lehrbuch der Metallographie, 8. 32. 
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die Werte R, = 80, T, = 980 und C,” = 0.262 ein, so etgibt sich 
Cy zu 0.348. Man hat also von der Anzahl Calorien W,’, die bei 
der Abktthlung des fliissigen Al im NKalorimeter erhalten werden, 
den Wiarmeinhalt Q,°° des kristallisierten Al von der Kalorimeter- 
temperatur ¢ bis zam Schmelzpunkt und den des fliissigen Al Q/,. 
vom Schmelzpunkt bis zur Erhitzungstemperatur 7, abzuziehen. 
Man erhalt in dieser Weise folgende Werte: 


t 1 + w,! 

0.2535 | 17° 687 ° 172.7 255.4 82.7 

0.2560 17° 687 ° 174.3 255.4 81.1 

0.2535  15.5° 686 ° 172.8 255.7 82.9 

0.2560 15.5° 686 ° 174.4 255.7 81.5 


Mittelwert = 82.0 g-Cal pro g. 


Der Mittelwert der Schmelzwiirme des Al = 82.0 Cal pro 
steht also in befriedigender Ubereinstimmung mit dem aus der 
Abkiihlungskurve berechneten, 80.3 ¢ Cal pro g, und mit dem von 
ProncHon! gefundenen, 80.0 Cal, wenn man die Unsicherheit de: 
spezifischen Wirme des kristallisierten Al in der Niihe  seines 
Schinelzpunktes beriicksichtigt. 


2. Magnesium. 
Da Magnesium ein sehr kleines spezifisches Gewicht hat, wurde 
ein etwas gréBeres Quarzrohr (etwa 4—5 em Liinge) verwendet und 


ungefihr 9¢ Metall darin eingeschmolzen. Um das Angreifen der 


Quarzes durch Mg moglichst zu verringern, wurde der Ofen sehr 
rasch angeheizt und auf konstante T’emperatur ecingestellt, so dal 
das Mg moglichst kurze Zeit in geschmolzenem Zustande auf das 
Quarzrohr wirken konnte. ScntsBet? hat die mittlere spezifische 
Wirme des kristallisierten Magnesiums zwischen 18 und 500° be- 
stimmt. Die fast geradlinige Extrapolation aus diesen Werten ergibt 
fiir die mittlere spezifische Wiirme des kristallisierten Mg bei seinem 
Schmelzpunkt C,,.°” = 0.2768. 

Die wahre spezifische Wiirme des Mg bei 650° extrapoliert sich 
zu C,” = 0.298. Setzt man diesen Wert fiir C,’’ und 70 Cal pro g 
fiir die Schmelzwirme, so berechnet sich die spezifische Wirme 
C',’ des fliissigen Mg zu 0.8738. Wir erhalten also: 

we — 956.8¢ Cal pro g, und + — 184.8 Cal. 


‘ Compt. rend. 115 (1892), 162. 


Z. anorg. Chem, (1914), 90. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 94. oy 
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Hieraus ergibt sich die Schmelzwarme des Mg zu 72.0 ¢ Cal pro g, 
wahrend aus der Abkithlangskurve sich der Wert von 70g Cal 
pro ergibt, 


3. CuAl,. 
In derselben Weise wie ber Al und My ergibt sich aus den An- 


gaben von ScuUBEL dic mittlere spezifische Wirme des CuAl, zwischen 
IS und 590°, C82" — 0.1605, die wahre spezifische Wiairme bei 590° 


i8 
0.171. und mit dem Wert 76.4 ¢ (‘al pro fiir die Schmelz- 
wilrme. bereehnet sich C, 0.2595. Wir erhalten also: 
Wis’ = 175.3 ¢ Cal pro g 


und R = 74.7 ¢ Cal pro ¢ 


in vuter Ubereinstimmung mit dem aus der Abkihlangskurve be- 
rechneten’ Werte 76.44 Cal pro g. 


4. MaZnig. 
Die beiden von ScHUBEL angevebenen Werte der mittleren 
spezifischen Wiirme des MygZng zwischen 18 und 419° unterscheiden 
sich um 5.5%». Die mittlere spezifische Wirme des MgZn, zwischen 


0 
IS und 595° ist daher sehr unsicher. Ninmmt man fiir diese den 
Wert O° 0.1356 an und fiir die spezifische Warme des fliissigen 


so berechnet sich: 


Wee yu 148.0 ¢ Cal pro g 


Oe OP 86.4 Cal pro g 


und die Sehmelzwirme zu 61.6 ¢ Cal pro 


Aus der Abkithlungskurve ergab sich R= 65.8 ¢ Cal pro g, 
Weeen der Unsicherheit der spezifischen Warme des kristallisierten 
MuZn,y ist wahrschemlich der letztere Wert der richtige. 

Die Ubereinstimmung zwischen den aus den Abkithlungskurven 
herechneten Schmelzwirmen des Cd, Pb, Bi und Tl mit den von 
anderen Autoren gefundenen, sowie die Ubereinstimmung zwischen 
den nach der Abkiihlungsmethode gefundenen Werten der Sehmelz- 
wirmen von Al, Mg und CuAl, mit den kalorimetrisch bestimmten 
(uittlere Abweichung etwa 2.38), bestatigen die Richtigkeit der aus 
den Abkihlungskurven berechneten Schmelzwiirmen. 
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U. 


Uber die Beziehung der Schmelzwarmen der Metallverbindungen 


zu denen ihrer Komponenten. 


‘Tabelle &. 


Rp=1 Ts 
Schmelz- M Absolute 
warme Molekular- Temp. des = D 
in g Cal Schmelz- Ms 
prolg punktes 
NaPb 16.9 230.1 640° 6.1 4.2 1.0 
Na,Pb 20.0 253.1 678 7.5 6.4 1] 
NaCd, 22.8 247.8 658 8.6 7.2 1.4 
NaHg, 14.7 424.2 633 9.9 6.8 3.1 
CuAl, 76.5 117.8 863 10.4 6.2 4.2 
MgZn, 65.8 155.1 86S 11.8 7.2 4.6 
Cu,Cd, 26.1 464.3 837 14.5 11.8 2.7 
CaZn, 83.5 301.6 953 26.4 ca. 137 13 
NaCd, 16.9 585.0 633 5.7 15.0 0.7 
Na,Pb. 10.9 1082 592 20.0 14.6 5.4 
Mg, Al, 82.8 178.6 736 20.1 13.7 
Bi. Tl, 10.9 1652 484.5 37.2 
CaZn 77.0 693.8 9O0) 4.0 ca, 20? 25 
9.62 136.7 1.4) 4.4 2.5 
MgCd Umw, 2.1 136.7 O16 0.6 
Tabelle 9. 
Rp=1 | T's 
Schmelz. M Absolute | 
wirme Molekular- Temp. des 
in g Cal Schmelz- le 
proolg punktes 
PbTI, 7.65 615.1 | 647 | 7.3 7.2 0] 
BiT}, 8.0) 1840) | 577 | 25.2 0.35 
BiT ly. 7.31 14080 ; 575 | 4178.8 178.0 GS 


In der Tabelle S sind fiir die Metallverbindungen die mole- 


kularen 


1 


zusamimengestellt. 


Tabelle 


enthalt dieselben Werte fiir diejenigen Mischkristalle, auf deren 
Schmelzkurve, in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der 
Mischmetallreihe, ein Maximum der Temperatur des Beginns der 
Kristallisation auftritt. in solehen Fiillen 
keine Kriterien, ob man es mit emer chemischen Verbindung oder 


hat man 


einem Mischkristall mit maximalem Sehmelzpunkt zu tun hat. Anf 
Grund der molekularen Entropieinderung beim Schmelzen kann 
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diese Frage Aahnlich wie die analoge Frage betreffs Razemie oder 


entsclieden werden. 


Pseudorazemile 
Die molekulare Entropieainderung beim Sehmelzen ist fiir 
Viele Stoffe hiufig von der Zusammensetzung derselben unabhingig. 
Die zahlreichen Abweichungen von dieser Regel werden auf Disso- 
giations- und Assoziationswirmen beim Sechmelzen zuruckgefihrt. 
Wenn die Mischungswirme bei der Bildung eimes Mischkristalls 
zu vernachlissigen ist, und dasselbe fiir die Mischungswiérme seiner 
nilt, so sollte die molekulare 


Komponenten tun fliissigen Zustande 

Kntropieanderung eimes Mischkristalls die Summe der molekularen 

seiner Komponenten sem; das trifft in der Tat 

fiir die Misehkristalle der Tabelle 9 zu. 

Berechnet man fiir diese die molekulare Entropiedinderung, den 
MR, =1 

/usammensetzung des Mischkristalls wiedergibt, und berechnet man 


Wert , entsprechend der eimfachsten Formel, welche die 


andererseits ihre molekulare Kntropieinderung nach der Formel 


Hy A, R, A, R, 


als Summe der Entropieinderungen pro g-Atom, so sind die Diffe- 
renzen D dieser Werte von der Grobe ihrer Bestimmungsfehler. 
Man hat also den Misechkristall PbTl,, der auf der Sehmelzkurve 
der Mischkristalle von Pb und Tl durch ein Maximum ausgezeichnet 
ist, nicht als Verbindung, sondern als Misehkristall anzusprechen. 
Dasselbe gilt auch fiir die Mischkristalle von Bi und Tl, deren wunder- 
liche Formeln: Billy und BiTlgg schon darauf hinweisen, daB es 
sich hier nicht um Verbmdungen handelt.2, Die Regel, daB die mole- 


MRy=1 ‘ 
unabhingig von der Zusammen- 


setzung der Verbindung ist, gilt sowohl fiir die reimen Metalle als 


kulare Kntropreanderung 


auch fiir viele Verbindungen, imsbesondere fiir relativ miedrig 
schmelzende WKohlenstoffverbindungen. Fiir die Metallverbindungen 
trifft dieselbe, wie aus ‘Tabelle8 zu ersehen ist, auch nicht an- 
veniihert zu. Sie wichst mit der Zahl der Atome im Molekiil. Diese 
Mrfahrung wire dahin zu deuten, dab beim Sehmelzen Dissoziations- 
wiirme aufgenommen wird, 

Vergleicht man die verschiedenen Verbindungen zweier gleichen 
Metalle, so findet man, da’ der einfachsten Metallverbindung, deren 


' G. TAMMANN, Zettschr. phys. Chem. 87 (1914), 357. 
“ Vol. M. Z. anorg. Chem. 51 (1906), 335. 
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Dissoziation wahrscheinlich am geringsten ist, der kleinste Wert 
der molekularen Entropieiinderung entspricht. So kommt der Ver- 
bindung NaPb ein klemerer Wert zu, als den komplizierter auf- 
gebauten Verbindungen Na,Pb; und Dasselbe trifft auch 
bei den Ca—Zn-Verbindungen und den Na—Cd-Verbindungen zu, 

Auch der umgekehrte Kall, dab beim Schmelzen eme Assoziation 
elntritt, scheint vorzukommen und bei der Verbindung MgCd_ vor- 
zuhegen. Durch eime solche Assoziation kann die molekulare 
intropieinderung kleiner werden, als sie sich aus den Entropie- 
ainderungen der Komponenten berechnet, was auffallenderweise hier 
stattfindet. Da, wie spiiter gezeigt werden wird, die Verbindungs- 
wirme von MgCd recht erheblich ist, so kann die NKonzentrations- 
abnahme der Verbindungsmolekiile bei der Kristallisation nur eine 
recht germge sein, und der sich bildende Mischkristall wire als 
ternirer Mischkristall der Molekiilarten Mg, Cd und MgCd= an- 
zusprechen. Bei semer Uimwandlung, welche bei T — 516° eintritt, 
wiirde sich dann nicht nur das Raumygitter des Mischkristalls, sondern 
auch seine Zusammensetzung andern. 

Man darf also der Ansicht sein, dali die Abweichungen, welche 
ber den Metallverbindungen vom Gesetz der molekularen Entropie- 
finderung beim Schmelzen durchweg auftreten, in der Regel auf 
eine Dissoziation beim Schmelzen, und in einem Ausnahmefall, bei 
MeCd, auf Assoziation zuriickzufiihren sind. Der von diesem Vor- 
gang befreite Wert der molekularen Entropiednderung beim Schmelzer 
diirfte eim wenig klemer sein, als der fir NaPb gefundene Wert von 
6.1. waihrend fiir Metalle der Wert 1.8—2.6 gilt. 

Diese Auffassung steht mit emer spiter noch zu erorternden 
Beziehung der Sehmelzwirmen zu den Bildungswirmen der Ver- 
bindungen nicht im Gegensatz: denn auch hinsichtlich dieser Rege! 
tritt bei der Verbindung MgCd besonders deutheh eime Ausnaliie 
hervor, 

Praktisch ist also die Bestimmung der molekularen Entropie- 
inderung von Metallverbimdungen zur 
derselben nicht anwendbar, da wegen ihrer Dissoziation beim 
Schmelzen das Gesetz der konstanten molekularen Entropieinderuny 
vollig verdeckt wird. 

Man kann aber nach einer von G, TAMMANN gegebenen Formel!, 
die Anderung des Dissoziationsgrades 41a beim Schmelzen be- 


Zeitschr. phys. Chem. S87 (1914), 358. 
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rechnen, wenn man die molekulare Entropiedinderung beim Schmelzen 

MR 

entyeyvengesetzt gleich ist der Bildungswirme. Es gilt namlich: 
MR 


7 


Ss 


und die Dissoziationswiirme W der Verbindung kennt, welche 


Die von der Zusammensetzung der Verbindung unabhéingige IKon- 


stante ist Iner gleich setzen fir eie Metallverbindung, 
die oline Dissoziation schmilzt. Dieser Wert wird etwas klemer sein, 

MR 
als der kleinste normalerweise vorkommende Wert von 


fiir eme Metallverbindung: also etwa 6 Cal. Fuhrt man die Rechnung 
aus, so erhélt man Ja, die Anderung der molekularen Konzentration 
in Bruchteilen eimes Mols, beim Sehmelzen eines Mols der Ver- 
binduneg. 

Mir CuAl, und MgZn, konnten die genauen Werte threr Bildungs- 
wirmen bei der ‘Temperatur des Sehmelzpunktes T, berechnet 
werden, da die spezifischen Wirmen der beiden Verbindungen und 
ihrer Komponenten in Abhingigkeit von der Temperatur bekannt?# sind. 


Tabelle 10. 


Aa Aa 
CaZn, O35 CuAl, 0.12 
CaZn jo 0,24 NaCd, 0.10 
MgZn, 0,20 Mg,Al, 0.06 
Cu,Cd, O15 NaCd, | 0.055 
NaHg, MgCd — 0.16 


Man sielit, dab in der Regel eine Dissoziation der Metaliverbin- 
dungen beim Schmelzen eintritt; bei MeCd dagegen eine Assoziation. 
Die Anderung des Dissoziationsgrades beim Schmelzen der Metall- 
verbindungen ist sehr verschieden. Bei den hier untersuchten Ver- 
bindungen schwankt sie zwischen —16 und + 35°/y der Menge des 
Kristalls, der als nicht dissoziert angenommen ist. 


1), 
Uber die Bildungswarme von Metallverbindungen. 
C. M. hat die Bildungswiirme einiger Natrium- 


und Waltumamalgane bestimmt, indem er das eme Mal ein Mol 


' Z. anorg. Chem. (1914), 104. 
2 Ann. Chim. Phys. DS, 433. 
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des remen Alkalis in Wasser aufloste, und das andere Mal em Mo! 
des Amalgams mit Wasser behandelte, wobei das Natrium in Losung 
geht. Die Differenz der beiden WiarmetOnungen dieser Reaktionen 
entspricht der Bildungswirme des Amalgams bei Znmimertemperatur, 
So fand z. b.: 


Na + H,O(viel) » (NaOH, Aq) + H + 43.1 kg Cal 
NaHg + H,O(,,) » Hg + (NaOH, Aq) + H + 82.8 kg Cal 
also Na + Hg > NaHg + 10.3 kg Cal 


doh. die Bildungswirme von NaHg ist 10.5 kg-Cal pro Mol. 

Bromwasser, unter dem sich ein UberschuB von fliissigem Brom 
befindet, empfiehlt sich zur Bestimmung der Losungswiirme der 
Metallverbindungen, weil dieser Lésungsvorgang sich schnell voll- 
aeht, und die Bildungswiirmen sowie die Losungswiirmen der meisten 
Metallbromide von J. THomsen!, Bekrrorr® und 
anderen in guter Ubereinstimmung, mit einer mittleren Abweichung 
von nur 0.15%, bestimmt sind. 

Bei der Berechnung der Losungswiirmen in demi Gemenge von 
Brom und Bromwasser sind folgende Fehlerquellen zu berticksichtigen, 

1. Durch die Auflésung der Metallverbindung in Bromwassey 
wird die Léshehkeit des Broms erhoht, und Brom geht lnerber in 
Losung. Da die Losungswirme des Broms nach J. 
klein ist, nur 1.08 kg-Cal pro Mol Brom betriigt und die Léslichkeits- 
erhohung des Broms infolge der Bildung von Metallbromiden bei 
seringen Mengen derselben nicht erheblich ist, so hat man von der 
Losungswirme der Metallverbindung in Brommwasser etwa 11 g-Cal 
abzuzichen, welche 0.5-—1°%, der Losungswirme betragen. 

2. Bei der Lésung von den Metallverbindungen MeZn, und 
Mg,Al, in Brom und Bromwasser bemerkt man eme Wasserstoff- 
entwickelung und die Bildung von Bromat. Ber der Auflosung von 
MgZn, bilden sich 0.005°/, und bei der Auflosung von Me,Al, 0.1%, 
Bromat. 

Um den Kinfluii dieser Nebenreaktionen zu elimiimieren, tat 
man die Bildungswirme der dquivalenten Menge von Wasser zu 
Losungswirme der betreffenden Metallverbindung zu addieren. Diese 


| Thermochem, Untersuchungen 8; Journ. pro Chem, 16 (1877), 

Thermochimie, Bd. 2 (Paris 1897); Ann. Chim, Phys. (5) (187s); 
5) 4 (1875). 

Bull. Acad, Pet. BA (1892). 291. 


Thermochem, Untersuchungen 2, 26, 
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Korrektion betragt 2—8g-Cal. Als Beispiel der Berechnung der 
Hildungswarme von Metallverbindungen diene folgender Fall: 


MgZn,. 


Mg + Br, —> MgBr, + 121.7 kg Cal (Bexerorr) 
2Zn + 2 Br, 2 ZnBr, + 151.93 kg Cal (Tuomsen u. Bertueror) 
MgBr, + Aq —> (MgBr,, Aq) + 43.3 kg Cal (Bexerorr) 
2ZnBr, + Aq —» (2 ZnBr,, Aq) + 30.06 kg Cal (Tuomsen) 


Zus.; Mg + 2Zn + 3Br,+ Aq —» (MgBr,, Aq) + (2ZnBr,, Aq) + 347.0 + 0.5kg Cal 


gef.: MgZn, + 3 Br, + Aq —> + $25.1541.9),,_ ,, 
Wegen Auflésung von Brom... . . —8.07 » 
Wegen Bildung von Bromat. . . . . . + 0.02 


also Mg+2Zn —> MgZn, + 24.9 +24 kg Cal 
Die Bildungswirme von MgZn, betraigt also 24.9 +. 2.4 kg-Cal pro Mol. 


Versuchsanordnung. Das Kalorimeter A, Fig. 5 (em nicht 
versilbertes DewargefiB — inneres MaB: 8em Durchmesser, 19.3 em 
Hohe, fiuBeres MaB: 9.5¢m Durchmesser, 24¢m Hohe), stand auf 
einem HolzfuB Bin einem Kichenholzkasten mit zwei groBen Glas- 
fenstern. Das hintere Glasfenster und der Holzkasten waren mit 
Fensterkitt gedichtet, und das vordere Glasfenster konnte muittels 
des Rahmens C, unter dem eine Gummidichtung lag, durch Fliigel- 
schrauben fest an die Holzkastenwand geschraubt werden. 

Der mittels eines Elektromotors getriebene Glasrithrer A 
in Glasfiihrungen Gund G’. Die unteren Fliigel des Rihrers tauchten 
eben noch in die Bromschicht hinein, wihrend die oberen Fliigel zu 
etwa YY, in die Luft hinausragten, um die kleinen Teilchen der auf- 
zuldsenden Substanz von der Obetfliche des Wassers in die Lésung 
zu schaffen. Das Thermometer 7 war in eine Holzstange M ge- 
kittet, die durch den Klopfer v erschittert wurde. 

Das Eimfiihren des zu lésenden Stoffes in das Kalorimeter geschah 
miittels eines Glasloffels S, der im Glasrohr verschoben werden 
konnte, indem man durch Ziehen an der Darmsaite D mit der rechten 
Hand den Asbestpfropfen P entfernte und mit der linken Hand den 
Loffel iiber das Kalorimeter schob. Dieser Aufbau des Kalorimeters 
hat sich gut bewahrt; wihrend der Bestimmung konnte der Beobachter 
nicht einmal den Geruch der Bromdimpfe wahrnehmen. 

Der Wasserwert des Kalorimeters wurde ermittelt. indem im 
Kalorimeter die Bestimmung der Neutralisationswarme von reiner 
Salvsiiure mit kohlensiurefreier Natronlauge ausgefihrt wurde. Zu 
diesem Zweek wurde die Salzsiiure, deren Gehalt durch Waigen der 
iquivalenten Menge von AgCl genau ermittelt war, in das GefaiB 6 
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(Fig. 5) gebracht, und etwas tiberschiissige Natronlauge in das 
Kalorimeter. Diese Bestimmungen ergaben: 
419.06 — 403.96 (Wasserwert der Losung) = 15.10 g 


419.65 — 403.76 = 15.89 ,, 
418.87 — 403.73 ‘ 
15.44 0.35 g 
\ 
\ 
\ 
\ 
Zum Elektromotor 


Fig. 5. 


Dieser Wasserwert bezieht sich auf die Teile des DewargefaBes, 


des Riihrers und des Thermometers, die bei der Bestimmung der 
Losungswiirme der Metallverbindungen in je 400 com Wasser und 
I2cem Brom mit diesen Fliissigkeiten in Berthrung kamen. 
Wenn die Stiicke der zu lésenden Metallverbindung zu vroB 
sind, so dauert ihre vollstandige Auflésung zu lange; wenn sie zu 
klein sind, so schwimmen sie allzu hartnackiy auf der Oberfliche 
der Kalorimeterflissigkeit. Zu groBe Stiicke wurden durch Sieben 
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entfernt, zu kleine dureh Adhiision auf eimem Papierbogen, fiber 
welchen man das Pulver gleiten 


5 Minuten beendet; bei CuwAl, dauerte sie aber 7—S Mi- 


tegel in 3 


G. D. Rooa. 


Die Auflésung war in der 


nuten, bei Mg,Al, 12 Minuten und bei CugCd, 16 Minuten. AuBerdem 
blicb im letzteren Falle ein Riickstand von 6—7°/, der angewandten 


Substanzmenge zuruck, 


‘Tabelle 11. 


MyZn, 


My, Al, 


('uAl, 


yo 


CaZny, 


Cu,Cd, 


Nal ‘d, 


NaCd, 
Nile 
NaHg, 
NaHg, 
KHg, 
NK Hye, 


sprechenden Anzahl Molekiile der unverbundenen Komponenten der Verbindung 
im Bromwasser. 


’ Wegen des Sechwimmens der spezifisch leichten Mg,Al,-Stiickchen auf 


(senauer: 


Losunyswairme 
der Metallverbin- 
dungen in kg Cal 

pro Mol 


320.4 
320. 1 
$25.9 
322.0 
1120" 
1111 
1124 
1112 
424.5 
422.0 
423.5 
887.5 
SS83.5 
491.0 
485 
487.5 
266 


225.6 
223.4 
207.4 
406.0) 
107.0 


Mittelwert 
322. 1.9 
1117 
423.3 0.9 
487.8 + 2.2 
262.2 
993.5 
207.2 + 0.2 
t06.5 


Bildungswarme 


Losungswarme der Bromide aus der ent- 


(Val. Beispiel, 352. 


Lésungswarme 
der unverbun- 
denen Metalle, 
die in | Mol der 


Verbindung 


300.9 


241.2 


238.0 + 


467.1 + 


enthalten sind 


347.0 + O.5 
1281 + 1.8 
455.2 OS 
4 


| 


Bildungswirme 
der Metallverbin- 
dungen in kg Cal 


pro Mol 


24.9 


164.8 


31.9 


109, ] 


30.8 


60.6 


10.3 
17.8 
ca, 20 
ea, 33 


der Oberflaehe der Kalorimeterfliissigkeit sind diese Werte ungenau. 


BERTHELOT, 


Ann. Chim, Phys. [5| US, 435. 


| 
6.8 
: | | 
| 
| 543.4+.0.76 55.6 4+ 3.0 
| | 1.8 47.7 + 5.2 
mm 0.77 | 17.7409 
1.35 | |S 
| 3.5 
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Die Bildungswirme der Metallverbindungen. 

Untersucht wurden folgende in Brom léshehe Metallverbin- 
dungen, deren Herstellung in dem Abschmitt beschrieben ist: 
MeZng, CuAl,, CaZng, CugCd,, MgCd, NaCd, und 
NaCd;.  (Siehe Tabelle 11.) 

Da die Bildungswiirme der Metallverbindungen im Mittel nur 
etwa 10°), der Losungswiirme betrigt, so wiichst ei Fehler, der 
ber der Lésungswirme 0.5—1°), betrigt. bei der Bildungswirme 
auf etwa 13/5. 

Vergleicht man die Bildungswirmen der Verbindungen gleicher 
Komponenten mitemander, so findet man, mit wachsender 
Anzahl der Atome in der Verbindung die Bildungswirme zunimnit. 
Die Bildungswirme von NaCd,; z. B. ist gréBber als die von NaCdg, 
und die von CaZny, Ist gréBer als die von CaZny. Dasselbe findet 
man ber den Amalgamen. 

Vergleicht man die Bindungswarmen der eimzelnen Atome 
derselben Komponente miteinander, so findet man bei den biniiren 
Verbindungen der Metalloide keine ausgesprochene Regelmabigkeit, 

Dagegen ergibt sich, daB in den Verbindungen der Metalloide 
mit Metallen das erste Metalloidatom bet seiner Verbindung mit 
einem Metallatom eine groéBere Bindungswiirme hat als die folgenden. 
Diese Regel ist ganz analog der bekannten, auf Salzhydrate sich 
beziehenden. Hier ist die Bindungswirme der ersten Wasser- 
molekiile gréBer als die der folgenden. 

Diese Regel trifft auch bei den Metallverbindungen hiufig zu. 
Die durchschnitthehe Bindungswirme von 1 Cd an Natrium betragt 
in NaCd, 15.4 kg-Cal und in NaCd; 12.1 kg-Cal. Auch ber den 
Amalgamen des IK und des Na trifft die Regel zu. Dagegen kann 
man bei den Zn—Ca-Verbindungen eine Ausnahme konstatieren. 
lm CaZng betragt die durchschnitthehe Bindungswirme fiir 1 Mol 
Zn 13.9 ke-Cal, und in CaZn,, fiir 1 Mol Zn 19.9 ky-Cal. 


Beziehung zwischen der Bildungswarme und der Schmelzwarme. 


Ordnet man die Metallverbindungen nach  abnelimender 
Bildungswiirme in Cal pro g, so ist thre Reihenfolye auch die der 
Schmelzwiirme in Cal pro g (Tabelle 12). Nur die betreffenden Werte 
von MgCd und CaZny ordnen sich im diese beiden 
nicht ein. 

Dieselbe Regel gilt auch fiir die bisher bekannt gewordenen 
Bildungswirmen und Schmelzwirmen der Metallehloride, Fluoride, 
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Bromide, Jodide und Nitrate. Dabei ist es gleichgiltig, ob man diese 
Salze in Gruppen mit gleichem negativen Bestandteil ordnet 


(Labelle 18 A), oder sie alle in eine Reihe schreibt (Tabelle 18 B). 


Tabelle 12. 


Schmelzwarme 
in g-Cal pro 


Bildungswarme 
in g-Cal pro 


lg lg 
CaZn 4, 290 77.0 
CuAl, 270 76.5 
CaZn, 184 83.5 
MgZn, 160 65.8 
MgCd 130 9.6 
Cu,Cd, 115 26.1 
NaCd, 115 22.8 
NaCd, 100 16.9 
NaHg, 42 14.7 
Labelle 13. 
A. B. 
NaCl 1670 123.5 | Nak 2600-186 | KCL 65500) 3910 
KC! 1420) 86.0 | KE 2030 108 SrCl, 40500 x 882 
CaCl, | 390 54.6 | NaCl 1670) 123.5 | NaCl 39600 2870 
SrCl, 25.6 | LiNO, 1620 88.5 | CaCl, 35700 | 
BaCl, 27. KCl 1420 86.0 | BaCl, 35200 1020 
PbCl, 206 20.9 | CaCl, 1390 4.6 | PbCl, 5480, 385 
233 | 16.9] NaNO, 1310 45.3 ] TIC 3530 | 287 
TICL 16.5 | KNO, 1180 36.5 | Hel, 3440 248 
Al Br, 157 1170 x 25.6 | AlBr, 4590 | x 106 
TIBr 145 12.7 | BaCl, 950) 27.8 | TIBr 2500 | 222 
AgBr 125 12.6 | AIBr, 457 x 10.5] AgBr | 1290! 130 
snBr, 38 7.1 | PbCl, 298 20.9] SnBr, | 620 116 
NaF 2600 | 186 | HyCl, 233 169] KF 92500 
KF 2030 108 TIC] 203 16.5 | Nak 62500 4400 
PbJ, 1.5 | AgNO, 169 16.4 PbJ, 1580 210 
Hel, 56 08 | TIBr «12.7 | 810140 
LiNO, 1620 | 88.5 AgBr 125 12.6 | KNO, | 53500 1650 
NaNO, | 1310} 45.3 | PbJ, 86 11.5 | NaNO, 31100) 1100 
KNOs 36.5 1 98 | LINO, 21900 LO40 
AgNO, 169 16.4 | SnBry 38 7.1 | AgNO, | 1750! 168 
man die Bildungs- und Schmelzwirme auf molekulare 
VMengen, so tritt em Parallelismus: zwischen den beiden Reihen 


nicht em. 
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Bezieht man aber die Bildungswirmen und die Schmelzwirmen 
der Metallsalze auf das Atomvolumen des in ihnen enthaltenen 
Metalles und ordnet sie in Gruppen nach dem negativen Bestandter! 
des Salzes, so ordnen sie sich wieder in zwei Reihen derselben 
Rethenfolge (Tabelle 13.0). Nur bei SrCl, und AlBrg findet man 
hier, wie bei den auf 1g bezogenen Bildungs- und Schmelzwirmen, 
Ausnahmen., 


Zusammenfassung. 


Hs wurde der Zusammenhang der Zeitdauer des Haltepunktes 
auf der Abkidlungskurve mit der Schmelzwirme von Metallen und 
ihren Verbindungen ermittelt. Mit Hilfe dieser Feststellung konnten 
dann die Sechmelzwirmen der Metallverbindungen, sowie von Mg und 
Al, bestimmt werden. Zur WKontrolle wurden dieselben nochmals 
nach dem kalorimetrischen Verfahren bestimmt. 

AuBerdem wurden die Bildungswiirmen einer Reihe von Metall- 
verbindungen ermittelt. Diese Bestimmungen fiihrten zu folgenden 
Resultaten, 

1. Die molekulare Entropiedinderung der Metallverbindungen ist 
von der Zusammensetzung derselben nicht unabhiingig, sondern wird 
durch Dissoziation erheblich verindert. Die Anderung des Disso- 
ziationsgrades beim Schmelzen konnte berechnet werden. Sie ist 
bei verschiedenen Metallverbindungen sehr verschieden und schwankt 
her den von nur untersuchten Metallverbindungen zwischen — 16 
und + 35). 

2. Konnte gezeigt werden, daB die Kristalle PbTI,, Billy und 
Bille, auf deren Kurven des Beginns der Kristallisation ein Maxi- 
mum auftritt, nicht chemische Verbindungen, sondern Mischkristalle 
sind, 


(iOttingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1915. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir 
physikalische Chemie der Universitat Gottingen. XCI. 


Uber das Zustandsdiagramm der Hg-Tl-Legierungen. 


Von G. LD. Roos. 
Mit 8 Figuren im Text. 
Uber das Zustandsdiagramm der Quecksilber-Thallium - Legierungen. 
N.S. Kurnakow! hat das Zustandsdiagramm fiir Quecksilber— 
Thathum-Legierungen ausgearbeitet und eme Verbmdung von der 
/usammensetzung gefunden. Als ich die Sehmelzwirme 
dieser Verbindung bestimmen wollte, fand ich auf der Abkthlungs- 
kurve der Schmelze mit 83.33 At.°/) Tl einen sehr deuthehen Knick 
zu Beginn der Kristallisation bei 11.8° und einen eutektischen Halte- 
punkt ber Wleine Zusitze von Tl erniedrigten die Temperatur 


des Beginns der Kristallisation, und Zusiitze von Hg erhéhten dieselbe. 


16¢}— 16° 

14° 14° 

12° 
— 

10° 10° 


Ti 
29 


27 31 33 35 


Atomprozente T'l 
Fig. 1. 

Die ‘Temperaturen des Beginns der Kristallisation sind 
Tabelle 1 zusammengestellt und im Diagramm (Fig. 1) eingetragen ; 
die sie verbindende Warve hat ein Maximum zwischen 28 und 29 At.®/> 
Tl Der Formel HgsTl, wiirden 28.57 At.°/, Tl entsprechen. Die 
Verbindung muff daher die Formel Hg,Tl, haben und nicht die 
Pormel Hy, wie N.S. KurNakow gefunden hatte. 


Z, anord. Chem, BO (1902), 105, 
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Tabelle 1. 


Thallium von A, Thél; Schutzmittel gegen Oxydation CQ,, 


Atomprozente Temperatur 

Tl He d. Anfangs d. Krist. der Umwandlung 
] 33.33 66.67 11.8° 
2 35.2 64.8 9.5 
3 32.1 67.9 12.6 
4 31.45 68.55 13.12 
5 | 30.8 69.2 13.5 
6 | 29.9 70.1 14.0 10.8 
7 | 29.1 70.9 14.18 11.7 
8 | 28.3 71.7 14.25 11.8 
4) | 27.7 72.3 | 14.10 8 


AuBerdem wurde auf den Abkithlungskurven der Sehmelzen 
nut 29.9, 29.1 und 28.3 At.) Tl noch ein zweiter deutlicher Halte- 
punkt gefunden. Fiir die Schmelze mit 27.7 At.°9 Tl ergab sich 
nur eine bei etwa 8® liegende schwache intervallartige VerzOgerung 
der Abkithlung. Wir haben also hier den Fall, da8 die Umwandling 
einer Verbindung bei einem Uberschu’& von Hg sehr langsam vor sieh 
geht, wiihrend sie sich beim UberschuB von Tl verhiiltnismibig 
schnell vollzieht, entsprechend der Geschwindigkeit des Wirme- 
flusses. 

Iiese Beobachtungen stimmen in zwei Hauptpunkten mit denen 
von N. 5. Kurnakow nicht tiberein. Die von KurNAKOW angegebene 
lormel entspricht emer thallumreicheren Verbindung, als 
ich gefunden habe. Da sieh das ‘Tl in seinen fliissigen Hg-Legierungen 
auberordentlich schnell oxydiert, so ist es sehr wohl mogheh, dab 
durch eine solche Oxydation KurNakows Schmelzen thalliumérmer 
gewesen sind, als er angenommen hat. AuBerdem fand ich, wie 
erwalint, daf die Verbindung Hg,Tl, bei 11.8° emen deuthieh aus- 
geprigten Umwandlungspunkt hat, wihrend NKUrNakow diesen 
Umwandlungspunkt nicht gefunden hat. 

Obwohl bei den Versuchen der Tabelle 1) das Zusamanen- 
schmelzen und Abkiihlen der Legierung in einer CO,-Atmosphiire 
vorgenommen worden war, so war doch eime deuthehe Oxydation 
der Legierung zu bemerken, die offenbar auf emen Sauerstoffgehalt 
der Kohlensiure zuriickzufiihren ist. Ich stellte daher eine zweite 
Versuchsreihe an, bei der das Thallium mit Quecksilber unter ge- 
trocknetem Petroleum zusammengeschmolzen wurde. Da auch 
hierbei eine wenn auch geringe Oxydation des Thallums eimtrat, 
te sich durch Bildung von geringen Mengen einer braunen Sus- 


1, 
; 
> 
ES 
pe 
by 
q 
q 
mS 
gest, 


ys 


4360 G. D. Roos. 


pension in Petroleum bererkbar machte, so stellte ich noch eine 
dritte Versuchsreihe an, bei der die Herstellung der Verbindung in 
einer sauerstoffreien Iohlensiureatmosphiire vorgenommen wurde. 
Zu diesem ZAwecke wurde der Marmor, der zur Darstellung der 
Kohlensiure diente, mit verdiinnter Salzsiure behandelt und dann 
unter Wasser stark ausgekocht. 

Zur Bestimmung der Abkiihlungskurven dienten drei ver- 
schiedene Thermometer: 

1. Zwischen + 30 und — 10° em Quecksilberthermometer mit 
kleinem GefiB (Linge 1.1em, Dicke 0.4 em); 

2. zwischen 350 und 30° wurde ein Platin—Platinrhodium- 
Thermoelement benutzt, welches durch Bestimmung der Schmelz- 
punkte von Pb und Sn und des Siedepunktes von Wasser geeicht war ; 

3. fir ‘Temperaturen zwischen — 10 und — 60° wurde ein 
Kupfer-Konstantan-Thermoelement benutzt, welches, wie das erste 
Thermometer, mit) einem Normalthermometer der Phys.-Techn. 
Reichsanstalt geeicht war. 

Die Menge der Legierung, fiir die die Abkihlungskurven bestimmt 
wurden, betrug etwa 100 ¢; diese Menge bildete im Glasrohr einen 
Zviinder von 2em Durehmesser und 2—2.5em Hohe. Die Zeit- 
dauer der Haltepunkte wurde auf die Menge von 1g reduziert. Die 
Abkithlung wurde moglichst langsam geleitet; zu diesem Zwecke 
wurde das Glasrohr mit der Legierung mit einem Luftmantel um- 
geben. 

‘Tabelle 2. 


Thallium von KAHLBAUM unter Petroleum. 


Atomprozente Temperatur des  Haltezeit 


| Hg Beginns d. Krist. tutektikums ipro gin Sek. 
41.25 | 58.75 | ca. 0.62 ° 12.0 
2 40.5 59.5 | 0.62 | 12.2 
38.2 61.8 | 4.40 0.58 | 9.77 
t+ | 360 | 64.0 | 8.50 0.38 6.63 
6 | 34] 65.9 | 10.90 0.15 | 3.92 
6 | 32.3 67.7 | 12.85 ~ 0.15 1.63 
7 31.2 68.8 13.75 | —1.3 0.63 
Ss | 29.8 | 70.2 | 14.30 — 2.1 0.14 
4 | 28.4 | 14.45 — 


Um die Yeitdauer der eutektischen Kristallisation fiir die 
thalliumreichen Legierungen bestimmen, wurde ein Schutz- 
rohrehen aus Glas in der Legierung eingeschmolzen. Nachdem 
dann dia Legierung auf Zimmertemperatur abgekihlt war, wurde 
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ein Kupfer- Konstantan-Thermoelement ins Schutzrohr eingefiihrt 
und nun weiter in einer Eis—Kochsalzmischung abgekihlt. 


Tabelle 38. 
Thallium von KaAaHLBAUM in einer sauerstoffreien und trockenen Kohlensdure- 
Atmosphare. 
Atomprozente Temperatur | Temperatur | Zeitdauer der 
| es der eutekt. Krist. 
Tl Hg ___ Beginns der Krist. | eutekt. Krist. jin Sekunden 
l 100.0 0.00 301.5° — - 
2 90.31 9.69 261.5 0.6° 0.45 
3 81.54 18.46 | 222.0 0.6 0.8 
4 72.24 27.76 183.5 0.6 3.2 
5 62.65 37.35 138.0 0.6 6.0 
6 50.68 49.32 75.5 0.62 0.4 
7 40.0 60.00 | 0,62 0.62 12.3 
37.90 62.10 5.00 0.62 —~ 
9 35.00 65.0 | 9.90 0.40 5.2 
10 33.33 66.67 11.95 0.10 —- 
11 32.50 67.5 12.75 —O.15 1.75 
12 31.20 68.8 13.66 -—13 | 0.63 
13 30.10 69.9 14.14 —1.9 — 
14 29.90 70.1 14.22 —2.1 0.14 
15 28.90 14.40 —2.3 — 
16 28.10 71.9 14.37 7 — 
17 27.10 72.9 14.05 
18 25.9 74.1 13.40 — — 
19 25.1 74.9 13.20 — 60 an 
20 23.0 77.0 11.5 — 59.5 1.0 
21 14.9 85.1 — 10.0 — 59 10.6 
22 12.06 87.94 — 28.4 —59 16.7 
23 10.5 89.5 — 38.4 —59 20.0 
24 98 | 90,2 —45.8 —59 21.1 
2 | 91 |° 909 | —51.0 — 59 22.6 
26 8.56 91.44 | — 59.0 | — 59 23.5 
27 7.0 93.0 — 53.0 —59 19.0 
28 5.4 | 94.6 —47.0 — 59 14.2 
29 4.2 | 95.8 — 46.5 —59 11.1 
30 2.43 | 97.57 — 43.4 — 59 6.4 
3] 00 | — 39.5 — | — 


Die Ergebnisse der Tabellen 2 und 38 und des Diagramms 2 
unterstiitzen den Beweis, der Verbindung die Formel 
zukommt; denn das Maximum der Schmelzkurve lhegt nach diesen 
Versuchsreihen zwischen 28.4 und 28.6 At.®°/, Tl. Die Abbangigkeit 
der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation von der Zusammen- 
setzung der Legierungen kénnen wir hier nicht zur Bestimmung der 
Zusammensetzung der Verbindung heranziehen, weil sie, wie wir spiter 
sehen werden, sowohl mit Tl, als auch mit Hg Mischkristalle bildet. 

AuBerdem wurde noch eine vierte Versuchsreihe angestellt und 


die Abkiihlungskurven einiger Legierungen bestimmt, die aus reinem 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94. 24 


~ 
gig 
| 
| 
| 
< 
4 
Wigs: 
ky Some 
“abe 
Tire) 
a 
‘225 
aN 
as 
j 
in 
f 
| Co 
| 


362 G. D. Roos. 


elektrolytisch abgeschiedenen Thallium und Quecksilber dargestellt 
wurden. Die Temperaturen des Beginns der Kristallisation sind in 
‘Tabelle 4 zusammengestellt. 


HgsTl, 
15° | 46° 
43° 13° 
on 
1° 
190° 10° 
9° 49° 
+ 7° 
ol 
5° 5° 
3° 3° 
T 10.6° Ti 
42 


Fig. 2. 


Tabelle 4. 


Elektrolytisches Tl in einer trockenen und sauerstoffreien CO,-Atmosphire. 


Atomprozente | Temperatur des 
Tl | Hg | Beginns der Krist. 

l 31.70 68.30 13.40 

2 20.50 70.50 14.41 

28.56 71.44 14.53 

4 7.36 72.64 14.40 

5 | 26.25 | 73.75 13.95 

6 | 2418 | 75.82 12.55 


Im Diagramm (Fig. 3) sind die Temperaturen des Beginns der 
Kristallisation fiir die Konzentrationen zwischen 26 und 31 At.°/, Tl 
der Legierungen, die aus den verschiedenen Thalliumarten hergestellt 
wurden, in gréBerem MaBstabe eingetragen. Die Kurve I verbindet 
die Temperaturen des Beginns der Kristallisation der Legierungen, 
die aus dem Thallium von TH6n dargestellt wurden. Die Kurven II 
und III verbinden die Temperaturen des Beginns der Kristallisation 
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der Legierungen, die aus dem Thallium von Kantspavum hergestellt 
wurden und die unter Petroleum bzw. in einer CQ,-Atmosphiire ab- 
gekihlt wurden. Die Temperaturen sind etwas hoher — 0.15—0.20° 
—als die entsprechenden Temperaturen der Kurve I, weil das Thallium 
von TH6L schon von vornherein eine Spur Blei enthielt, die den 
Schmelzpunkt der Verbindung erniedrigt, wie weiter unten gezeigt 
werden wird. 

Die Kurve IV verbindet die Temperaturen des Beginns der 
Kristallisation der aus reinem elektrolytischen Thallium hergestellten 


Legierungen. 
T | | | | | 
Hgs Tle 
14.5° — 145° 
| | | | | | 
13.5° 
26 27 28 29 30 31 13.5° 
: Atomprozente Thallium 
Fig. 3. 


| | Die Maxima der Schmelzkurven sind alle mit hegenden Kreuzen 
4 bezeichnet und man sieht deutlich, daB sie alle zwischen 28.4 und 
28.7 At.°/) Tl und zwischen 14.26 und 14.53° liegen. Der Forme! 
Hg;Tl, wiirden 28.57 At.°/, Tl entsprechen. Man darf also be- 
haupten, da8B die geringe Menge von Thallium, die bei der 1., und die 
noch geringere, die bei der 2., 3, und 4. Versuchsreihen durch Oxydation 
den Thalliumamalgamen entzogen wurde, keinen merklichen Einflu8 
| auf die Feststellung der Zusammensetzung der Verbindung gehabt 
| haben. 

Bemerkenswert ist der Umstand, daB bei den Versuchen der 
Tabellen 2, 3 und 4, die mit Thallium von KaniBaum und mit 
elektrolytischem Thallium angestellt waren, eine Umwandlung in 
den Kristallen der Verbindung Hg,Tl, nicht stattgefunden hat, 
waéhrend eine soleche mit groBer Deutlichkeit in den Legierungen 
hervortrat, die mit Thallium von THén in Hannover dargestellt 
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waren. Um diese Erscheinung aufzukliren, habe ich folgende Ver- 
suche angestellt. 

Fiir elektrolytisch abgeschiedenes Thallium, das Thallium von 
und das Thallium von KanLBaum, wurden unter moglichst 
denselben Bedingungen Abkihlungskurven wiederholt bestimmt. 
Hierbei ergaben sich fiir die Schmelz- und Umwandlungspunkte 
dieser Priparate folgende Werte: 


Tabelle 5. 


Schmelzpunkt | Umwandlungspunkt 
Elektrolytisches Tl ..... | 301.5+0.0° | 233 +. 0.0° 
Tl von KAHLBAUM ..... | 300.5 + 0.2 | 232 + 0.5 
Tivon THOL........ | +308 403 230 + 0.2 


Diese Resultate deuten darauf hin, dab eine Beimengung des 
Thalliums von TH6L dessen Schmelzpunkt erhdht, und daB das 
Thallium von KaHLBaum eine Beimengung enthalt, die den Schmelz- 
punkt erniedrigt. Beide Beimengungen wirken offenbar erniedrigend 
auf den Umwandlungspunkt des Thalliums ein. 

Das Thallium von Kani~Baum unterschied sich von dem 
elektrolytischen und von dem von THO: dadurch, daB sich ein ge- 
ringer gelber Beschlag an der mit dem Metall in Berihrung ge- 
wesenen Glaswand buildete. 

Die Analyse der verschiedenen Thalliumarten ergab eine sehr 
veringe Spur Blei in dem Thallium von Tx6éL?, jedoch konnte auch 
in grOBeren Mengen Thallium von kein Blei nach- 
gewiesen werden. Nach Hrycock und NEVILLE’, sowie LEwKonga® 
erhéht ein Zusatz von Blei den Schmelzpunkt des Thalliums, und 
aus Tabelle 5 ist ersichtlich, daB das Thallium von TxH6x tatsichlich 
einen héheren Sehmelzpunkt besitzt, als das reine elektrolytische 
Thallium. Die Vermutung lag also nahe, daB die Geschwindigkeit 
der Umwandlung der Verbindung Hg,Tl, bei etwa 11.5° durch 
einen Bleigehalt erhéht wird, und da’ mfolgedessen bei der blei- 
freien Verbimdung die Umwandlung bei gewoéhnlicher, d.h. zu 
schneller Abkiihlung ausbleibt, wahrend sie bei Anwesenheit geringer 
Mengen von Blei sehr deutlich hervortritt. 


' Zum Nachweis von Blei in Thallium wurde das Metall in etwa 50°/,iger 
H,SO,, nach Zusatz von einer Spur Platinchlorid, gelést, der Riickstand mit 
H,SO,-haltigem Wasser gewaschen, in HNO, gelést, mit H,SO, abgeraucht, in 
Ammontartrat aufgelést, und aus saurer Lésung mit H,S gefallt. 

2 Chem. Centralbl. 1 (1894), 266; Journ. chem. soc. 65 (1894), 35. 

3 Z. anorg. Chem. 52 (1907), 454. 
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Um den Einflu8 von Blei auf das Eintreten der Umwandlung 
von Hg, Tl, zu studieren, wurde aus bleifreiem Thallium von Kau - 
BauM und Quecksilber die Verbindung Hg,Tl, mit einem Ubersechul 


von 0.15 At.°/) Tl (Legierung 1) nochmals hergestellt. 


Von dieser 


Legierung wurden — nachdem 0.179 Gew.°®), Blei zugesetzt waren — 
0.0138 ¢ zu 60¢ einer bleifreien Legierung, welche einen Uberschub 
von etwa 0.5 At.°/, Tl (Legierung 2) enthielt, hinzugefiigt; es waren 


13° 


12° | 


11° 


10° 


7° 


0.040 %Pb 


0.007 %Pb 


0.0036 %oPb 


13° 


12° 


11° 


Konstanter Thalliumgehalr 
(29.1 Atpr. TI) 
Fig. 4 


7° 


also 3.86 ¢ Blei in 10000000 g der Verbindung Hg,'Tl, vorhanden. 
Auf der Abkiblungskurve dieser Mischung war ein zweiter Halte- 


punkt nicht zu bemerken. 


die 3.8¢ Blei in 1000000¢ Hg,Tl, enthielt. 


Dasselbe ergab sich fiir eine Legierung, 


Bei 3.8¢ Ble in 


100000 ¢ der Legierung war eine deutliche intervallartige Ver- 
zogerung der Abkiihlung bei 10.65° zu bemerken (Kurve, Fig. 4). 


Tabelle 6. 


Gew.°/ Temperatur Umwandlung: 

Ble des Temperatur des 
_Beginns der Krist.| Beginns | Endes 

0.0038 14.47 ° | 10.65° | 9.4° 
0.007 14.40 10.87 9.9 
0.040 13.35 12.20 - 
0.000 14.55 — 

0.043 14.42 | 12.29 

0. 102 | 14.13 12.87 

0.179 | 13.80 13.10 | - 


Bemerkungen 


Haltepunkt 
keine Umwandlung 
Haltepunkt 
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In dhnlicher Weise wurden nach Zusatz von Blei zu der Legierung 1 
Abkiiblungskurven bestimmt, deren Temperaturen des Beginns. der 
Kristallisation und deren Temperaturen des Beginns und Endes der 


Umwandlung in Ta- & 


belle 6 zusammen- | 


% 
T 


gestellt sind. 

Aus Tabelle 6 
sieht man, dab die 
Temperatur des Be- 
ginns der Kristalli- 
sation mit steigen- 
dem Bleigehaltsinkt, 
die Umwandlungs- 


30.02 Arpr. TI 


temperatur dagegen 
sehr rasch  steigt 
(val. Fig. 4), 

Stellt man die 
Urmwand lungstempe- 
ratur in Abhingig- 
keit von den Blei- 
konzentrationen gra- 


29.64 Arpr TI 


Fig. 5. 


phisch dar, so schnei- 
det die Kurve die 
‘l'emperaturachse 
(Bleigehalt 0) bei 
10.35%; d.h. die Um- 


wandlungstemperatur 


Konstanter Bleigehalt (0.04 /o Pb). 


der bleifreien Legie- 
rung 2 hegt bei 
10.35% Aus Fig. 6 
findet man, dab 
ein UbersechuB von 
0.5 At.°/, Tl den Um- 
wandlungspunkt um 


27.78 Atpr TI 


etwa 0.35%erniedrigt. | | 
Der Umwandlungs- + 2 = 2 


punkt der reinen Verbindung muB also etwa 10.70° sein. 

In Fig. 5 sind Stiicke der Abkiihlungskurven fiir den Bereich 
der Umwandlung von Hg,Tl, fiir konstanten Bleigehalt (0.04 
und verschiedenen Thalliumgehalt wiedergegeben. 
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Tabelle 7. 

Atomprozente Primare Kristallisation | Temperatur des | Zeitdauer 
Tl Hg (Temp. d. Beg. Zeitd. i. sec./g] Beginns —_Endes | in sec./g 

30.55 69.45 13.90 ° 19.4 | 9.6° 

30.02 69.98 14.16 20.5 10.85 8.9° 1.30 

29.64 70.36 14.22 21.4 11.60 10.0 1.40 

29.20 70.80 14.28 22.5 12.29 1.50 

29.06 70.94 14.33 22.7 12.50 ~~ 1.55 

28.66 71.34 14.35 23.1 12.84 1.66 

28.21 71.79 14.30 22.0 12.03 11.5 1.35 

27.78 72.22 14.22 21.3 10.55 95 | 0,96 

27.25 72.75 14.08 20.2 | 8.3 65 | 0.36 

Hg 5 Ti, 
15° 
14° 14° 
12° = = 12° 
"1° — 
10°} | —{10° 
B 
III _| ge 
A 
| 2° 
27 28 29 30 


Fig. 6. 


In Fig. 6 verbindet Kurve I die Temperaturen des Beginns der 
Kristallisation, die sich in der Tabelle 7 finden, und zeigt ein Maximum 
zwischen 28.5 und 28.7 At.°/, Tl; Kurve Il verbindet die Tempera- 
turen des Beginns der Umwandlung und Kurve III die des Endes 
der Umwandlung. Diese beiden Kurven beriihren sich in ihren 
Maximalpunkten bei 28.6 At.°/, Tl. Zwischen etwa 28.3) und 
29.3 At.°/, Tl verliuft die Kurve III sehr dicht an Kurve Il, weil 


we 

4 

; 

‘4 

— 

4 “an 

ze 

; 

{ 

x 

3 >» 

4 

4 

= 

4 

’ 
“a 

4 

thew 


G. D. Roos. 


die Umwandlung hier einen Haltepunkt hat und nicht intervallartig 
auftritt, wie bei den tibrigen Legierungen. 

Ine Zeitdauer der Haltepunkte der Kristallisation sowie die der 
Umwandlung ist auf die Menge von 1g reduziert und ebenfalls im 
Diagramm (Fig. 6) eingetragen. Erstere (A) hat ein Maximum bei 
28.65 und letztere (B) ein Maximum bei 28.55 At.°/, Tl. Die Zeit- 
dauer der Umwandlung von Hg,Tl, nimmt bei Zusatz von Hg linear 
mit wachsendem Hg-Gehalt ab und verschwindet bei 26.9 At.°/) TI. 
Bei Zusatz von Tl zu der Verbindung nimmt die Zeitdauer der 
Lmwandlung ebenfalls linear, jedoch viel langsamer ab und wiirde, 
der Extrapolation nach zu urteilen, bei 34 At.°/, Tl verschwinden. 
Da aber mit sinkender Temperatur die Geschwindigkeit der Um- 
wandlung bei Zusatz von Tl schnell abnimmt, so konnte ich die 
Umwandlung nur bis 31 At.°/, Tl verfolgen. 


Grinde fiir die Formel Hg,Tl.,. 


1. Die Schmelzkurve der Hg-Tl-Legierungen hat zwischen 28.5 
und 28.7 At.°/, Tl ein Maximum. Der Formel Hg,Tl, wirden 
28.57 At.°/) Tl entsprechen. 


1 5% — 
¢ 
= 1.0% 
+ 
2 0.5% = 
be 
1° 12° 13° 14° 15° 16° 17° 
Fig. 7. 


2. Die Zeitdauer der Haltepunkte der primiren Kristallisation 
hat bei 28.65 At.°/, Tl ein Maximum. 

8. Die Kurven des Anfangs und des Endes der Umwandlung 
haben ein gemeinsames Maximum bei 28.6 At.°/, TI. 

4. Die Zeitdauer der Umwandlung hat bei 28.55 At.°/, Tl ein 
Maximum. 

Im Mittel ergibt sich aus diesen vier voneinander unabhangigen 
Bestimmungen die Zusammensetzung 28.60 At.°/, TI. 

Die Umwandlung von Hg,;Tl, wird nicht nur durch die dis- 
kontinuierliche Anderung des Wirmeinhaltes angezeigt, sondern auch 
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durch eine diskontinuierliche Anderung des Volumens beim Um- 
wandlungspunkt. In Fig. 7 ist das Molekularvolumen der Verbindung 
auf Grundlage eines Dilatometerversuches in Abhingigkeit von der 
Temperatur dargestellt. Entsprechend der Warmeentwickelung bei 
12.8° tritt bei 13.6 eine plétzliche Abnahme des Volumens um 
0.32°), ein. 

Bekanntlich fanden einige Autoren einen Umwandlungspunkt 
des Zinks bei 340°1, wihrend andere diesen Umwandlungspunkt 


300° 50 60 70 80 90 wo 


250° 250° 


200° 200° 
150° 450° 


100° 400° 
50° 50° 
0° —o0° 


-50° —-50° 


Hg 20 30 40 50 60 70 80 90 100 | 


Atomprozente Tl 
Fig. 8. 


nicht beobachteten.2 C. Brngpicks fand auberdem noch eimen 
zweiten Umwandlungspunkt bei 170°.* Es ist sehr wohl mdglich, 
daB auch in diesen Fallen die Umwandlungsgeschwindigkeit dureh 
geringe Mengen gewisser Beimengungen sehr beschleunigt wird, 
wihrend die Umwandlung in Abwesenbeit solcher Beimengungen 
ganz ausbleibt oder sich so langsam vollzieht, daB sie nicht be- 
merkt wird. | 


Le Compt. rend. 111 (1890), 414, 454. — C. Brnepicks, 
Metall. 7 (1910), 536. 

2 J. Mever, Sammlg. chem. u. chem.-techn. Vortr. 15 (1910), 43. 

3 ©, BENEDICKS, |. c. 
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Das Zustandsdiagramm. 


Fig. 8 stellt das Zustandsdiagramm der Hg-Tl-Legierungen dar. 
He und Tl bilden die Verbindung Hg,Tl,. Diese Verbindung vermag 
sowohl mit Tl als auch mit Hg Mischkristalle zu bilden. Diese 
Mischkristallreihe erstreekt sich, nach der geradlinigen Extrapolation 
aus der Haltezeit zu urteilen, von 20 bis zu 31.3 At.®°/) TI. 

Ferner vermag kristallisiertes Tl 18 At.°/, Hg zu lésen, wahrend 
kristallisiertes Hg selbst keine merkliche Menge von Tl aufnimmt. 
Dies entspricht der Regel von G. Tammann, nach der das Metall 
hOheren Schmelzpunktes mit dem Metall tieferen Schmelzpunktes 
Mischkristalle bildet, die an dem letzteren verhiltnismaBig reich 
sind, wiihrend das tiefer schmelzende Metall im_ kristallisierten 
Zustande von dem héher schmelzenden nur kleinere oder nicht merk- 
liche Mengen aufzunehmen vermag. 

Die Kurve des Beginns der Kristallisation der Tl-reichen Misch- 
kristalle, sowie die Kurve des Beginns der Kristallisation von Hg 
entsprechen den Angaben von N. $8. Kurnakow; dagegen stimmt 
nur ein Teil der Kurve des Beginns der Kristallisation von Hg,Tl, 
mit den Angaben dieses Autors tiberein. Es ist sehr wahrscheinlich, 
letzterer Unterschied auf die groBe Oxydationsfaihigkeit des 
Thalliums in seinen Quecksilberlegierungen zurii¢ckzufihren ist. 


Fiir seine wertvollen Ratschlige und die fiir diese Arbeiten auf- 
gewandte Miihe méchte ich hiermit Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. 
Dr. G. TAMMANN meinen herzlichsten Dank zum Ausdruck bringen. 


(iotiingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1915. 
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Uber Lanthanacetat und dessen Hydrolyse. 
Von K. A, VESTERBERG, 


Wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht, kristallisieren 
die Acetate der Metalle entweder wasserfrei1 oder héchstens mit 
4 H,O; und zwar ist die Zahl der eben mit 4 H,O kristallisierenden 
eine verhiltnismafig groBe. 


Tabelle tiber den 
Wassergehalt der wichtigeren neutralen Metallacetate. 


Wasserfrei kristallisieren die Acetate von: K, NH,, Ag; Hg! 
und Hg"; Tl'; aus Eisessig werden wasserfrei erhalten Bi- und Pb'Y- 
Acetate (Pb[C,H,0, |,). 

Mit 1/, H,O: Sr(?). 

Mit 1 H,O: Li; Ca, Ba; Cu. 

Mit 11/, H,O: Ce™, La, Pr(?); aus konzentrierter Essigsiure 
soll + 11/, H,O erhalten werden kénnen. 

Mit 2H,O: Li; Zn, Cd; Pr; UO, (Uranyl); aus Eisessig: 
+ 2 H,0. 

Mit 3 H,O: Na; Pb; in der Kalte auch Ba und UQ,. 

Mit 4H,O: Mg; Mn, Fe", Co, Ni; Y, Di, Nd(?), Sa, Gd, Dy, 
Er, Yb (Atomgewicht 173.16); in der Kalte auch Sr. 


Unter den Metallen, deren Acetate mit 4H,O kristallisieren, 
findet man also teils die natiiriche Gruppe: Mangan, Eisen, Kobalt 
und Nickel, teils die meisten der in dieser Hinsicht bisher unter- 
suchten seltenen Erdmetalle. Dabei ist es aber besonders be- 
merkenswert, daB eben diejenigen Erdmetalle, deren Atomgewicht bei 
der zwischen 139.0 (= La) und 140.6 (= Pr) legen, eine Ausnahme 
bilden. Daf das Ceroacetat mit 11/,H,O kristallisiert, ist dureh 
H. Wotrr! festgestellt worden. Praseodymacetat  kristalli- 
siert nach C. VON SCHEELE? mit 2H,O; vielleicht kann es doch 

1 Uber einige Salze des Ceriums; Z. anorg. Chem. 45 (1905), 107. 


? Uber Praseodym und dessen wichtigsten Verbindungen; Z. anorg. Chem. 
18 (1898), 363. 
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auch mit 11/,H,O kristallisieren, denn nach BErHRENs? soll es mit 
Lanthanacetat Mischkristalle bilden kénnen. Uber Lanthan- 
acetat legen widersprechende Angaben vor. CzupNowicz? halt 
die Formel ,,LaO + C,H,0, +- 2H,O° = La(C,H,0,), + 3H,O fiir 
wahrscheinlich, und W. Brirz, welcher fiir das Salz eine bequeme 
Darstellung angegeben hat, akzeptiert letztere Formel.* Dagegen 
fand Cieve* in dem Salze auf 1 Atom La nur 11/,H,0O, d. h. den- 
selben Gehalt wie in Ceroacetat. 

Um die Frage zu entscheiden, habe ich Lanthanacetat aus 
sehr reinem Lanthannitrat® dargestellt und analysiert. Es wurden 
von diesem: Salz 50¢ in einer Platinschale tiber Pilzbrenner erst 
getrocknet und dann stirker erhitzt. Die vollstindige Zersetzung 
wurde durch Gliihen des Oxydes, in Portionen von etwa 6g, in 
Platintiegel tiber einem starken Bunsenbrenner bewirkt. Vom er- 
haltenen, weiben Oxyde wurden 10g in einem kleinen Becherglase 
mit 28 cem umkristallisiertem Eisessig tibergossen und gelinde er- 
hitzt, bis eine lebhafte Reaktion einsetzte.6 Um dann das gebildete 
Acetat auf dem Wasserbade zu lésen, waren etwa 125 cem Wasser 
notig. Die Lésung wurde, vor Staub geschiitzt, bei gewdhnlicher 
Temperatur fast zur Trockne verdunsten gelassen. Aber obgleich 
dieses ein paar Monate dauerte, wurden keine gut meBbaren Kristalle 
erhalten, sondern es bildeten sich nur kleme Prismen. Das Salz 
wurde abgesaugt und abgepreBt. 

Loslichkeit. Weil hiertiber, wie es scheint, keine genaue 
Angabe vorliegt, ist die folgende Bestimmung ausgefihrt worden: 

4¢ Salz wurden mit ungeniigender Menge Wasser 3 Stunden 
veschiittelt, tiber Nacht stehen gelassen, dann wieder 21/, Stunden 
bei 18° geschiittelt: 14.470 ¢ der gesittigten Lésung hinterlieBen 
1.2662 La,O,, entsprechend 2.4552 (wasserfrei). 

Also enthalt die bei 18° gesittigte Lésung: auf 100 ¢ Wasser 
20.43 ¢ wasserfreies Lanthanacetat, oder 4.894 ¢ Wasser lésen 1 
wasserfreies Lanthanacetat. 


' Chem. Centrlbl. 1902 1 296. 

2 Journ. prakt. Chem. 80 (1860), 31. 

% Ber. deutsch. Chem. Ges. 87 (1904), 719, und Brirz, Ubungsbeispiele aus 
der unorganischen Experimentalchemie, 2. Aufl., 5. 229. 

* Bull. Soc. chim. 21 (1874), 199. 

®’ Ich verdanke dieses wertvolle Material Herrn Prof. O. PETTERSSON, 
welcher dasselbe seiner Zeit vom spiter verstorbenen Prof. P. T. CLEVE in 
Uppsala erhalten hatte. 

Vgl. Brutz und |. c. S. 229. 
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Es ist also die Léslichkeit des Lanthanacetats ein wenig niedriger 
als die des Ceroacetats, denn fiir dieses berechnet sich (nach An- 
gaben von Wotrr?) bei 15° eine Loéslichkeit von 24.39 ¢ wasser- 
freies Salz in 100g Wasser. 

Analyse. 0.4961 mehrmals zwischen Filtrierpapier sorg- 
filtig abgepreBtes Salz verlor bei 100°: 0.0137 g H,Q und gab bei 
Gliihen iiber Mékerbrenner 0.2355 ¢ La,Os. 


Gefunden: Ber. f. La(C,H,O,), + 1'/,H,O: 
1/, 47.47°/, 47.51°/4 
1/,H,O 2.76 2,63 °/, 
1H,O 5.25 °/, 


Das Salz entspricht also unzweifelhaft der Formel von CLEvs: 
+ 11/,H,0. 

Da indessen Lanthanacetat bei Darstellung nach Bintz mit 
verdiinntem Alkohol gewaschen wird, schien es immerhin nicht 
ganz undenkbar, daB es dabei seinen Kristallwassergehalt iindern, 
oder sogar Kristallalkohol aufnehmen konne*?, wodurch die Forme] 
von Biirz eine Erklirung finden wiirde. Daf’ aber durch Einwirkung 
von Alkohol die Zusammensetzung des Salzes nicht geindert wird, 
beweisen die folgenden Versuche: 

0.3256 ¢ Salz, das nach Trocknen bei 100° 0.8179 g wog (Ge- 
wichtsverlust = 2.40°/,), wurde mit absolutem Alkohol tibergossen, 
einen ‘lag bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach 
Verdunsten des Alkohols durch sehr gelindes Erwarmen wog das 
Salz 0.3183 ¢ und nach Trocknen bei 100° 0.38152 ¢. Es hatte 
also keinen Krystallalkohol aufgenommen. Der Rickstand 
wurde dann in 2ccm Wasser gelést und nach Zusatz von 4 cem 
Alkohol eingetrocknet. Das lufttrockene Salz wog jetzt 0.3261 g 
und hatte also den urspriinglichen Gehalt von 11/,H,O wieder an- 
genommen. Nochmaliges Trocknen bei 100° gab wieder obiges 
Gewicht von 0.8179 ¢. — Es diirfte also die Formel La(C,H,0,), 
+ 3H,O definitiv gestrichen werden kénnen. 

Das kristallisierte Lanthanacetat enthiéilt also pro 
Atom La 11/,H,0O, von denen bei 100° genau ein Drittel, 
d.h. 2/,H,O, weggeht.8 


1h. 

2 Es kann ja z. B. Didymchlorid mit 3 Mol Kristallalkohol erhalten werden. 

8 In der Abhandlung von Wotrr (I. c. 8. 108) findet man unter Hinweis 
auf CLEVE die fehlerhafte Angabe, daB La(C,H,0,),, 1'/,H,O solle bei 100—110° 
1H,O verlieren. In der Tat hat aber CLEVE, genau wie ich, bei 100-—-110° einen 
Wasserverlust von nur !/,H,O gefunden. CLEvEs von Wo rr zitierte Angabe 
bezieht sich nimlich auf die verdoppelte Formel 2La(C,H,O,), + 3H,O. 
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Ks gleicht also das Lanthanacetat in bezug auf Kristallwasser- 
vehalt dem Ceroacetate, unterscheidet sich aber von den wtbrigen 
bisher untersuchten Acetaten der seltenen Erden, welche (mit 
Ausnahme Praseodym) durchgehend 4H,O binden. 


Ks war nun von Interesse, die Hydrolyse des Lanthan- 
acetates kennen zu lernen, teils weil von allen Autoren Lanthan 
als das am stirksten basische von allen seltenen Erdmetallen be- 
zeichnet wird, teils weil, wie ich in emer folgenden Mitteilung zeigen 
werde, die Starke der anorganischen Basen am leichtesten nach 
der Hydrolyse ihrer Acetate beurteilt werden kann. Fir diesen 
Zweck bestimme ich die Essigsiurekonzentration in einer Ather- 
losung, die mit einer neutralen Acetatlésung in Gleichgewicht 
steht. Wie solehe Atherlésungen in einfachster Weise, durch einen 
leichten Kunstgriff erhalten werden konnen, ohne das Verhialtnis 
zwischen Metall und Essigsiure in der wisserigen Loésung zu andern, 
wird in meiner spéteren Mitteilung gezeigt werden. 

Mit baw. Aquivalent-normalen Lésungen von Lanthan- 
acetat wurden die folgenden Resultate erhalten: 

la. 50cem der Atherlésung neutralisierten 0.60 ecm Baryt- 
losung (383.6 cem = 100.00 cem n/10). Also entsprachen 100 ccm 
Atherlésung 0.818 cem n/10 Saéure. Mit einem Verteilungskoeffizient 
von 2.10 bereehnet sich hieraus, daB 100 cem der wisserigen 
Losung 0.657 n/10 freier Essigsiure enthalten. 

Ib. 25 cem der wisserigen Lésung gaben nach Eintrocknen 
und Glihen 0.2831 ¢ La,O,. 100 cem dieser Losung entsprechen 
also 208.4 cem n/10 Acetatlésung. (Sie war also ein wenig mehr als 
'/-normal.) Der Hydrolysegrad einer 3/5-normal Lanthan- 
acetatlésung ist also (bei 18°): 


= 0.815 


Ila. Die in Versuch | verwendete Lanthanacetatlésung wurde 
auf das doppelte Volumen verdiinnt. Jetzt neutralisierten 50 cem 
der Atherlésung 0.27 cem obiger Barytlésung, woraus sich fir 
100 cem der wiisserigen Lésung 0.296 ccm n/10 freier Essigsaiure 
berechnet. 


Ilb. 25 cem der wasserigen Lésung enthielten 0.1405 g La,O,; 
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100 cem entsprechen also 108.4cem n/10. Der Hydrolysegrad 
einer n/10 Lanthanacetatlésung also: 


0.296 
103.4 


= 0.286 °/,. 


Die Hydrolyse einer Lésung von Lanthanacetat ist also, binnen 
den Versuchsfehlern, fiir 4/;- und 14/,)-Normallosung fast der gleiche 
gefunden worden, wie es auch die Theorie fiir Salze schwicherer Basen 
mit schwachen Sauren fordert. Von den zwei gefundenen Werten 
ist derjenige fiir n/5 erhaltene, 0.381°/), als der zuverlissigste zu 
betrachten. 


Leider kann man nun nicht ohne weiteres bei Salzen mehr- 
siuriger Basen, wegen ungeniigender Kenntnis sowohl der Dis- 
sozlationsverhiltnisse als des niheren Verlaufes der Hydrolyse, aus 
dem Hydrolysegrade des Salzes die Dissoziationskonstante der 
Base berechnen. Aber weil, wie gesagt, bei schwiicheren Basen der 
Hydrolysegrad der Acetate usw. von der Verdiinnung fast un- 
abhingig ist, kann in diesem Falle der Hydrolysegrad selbst 
als Ma8B der Starke der betreffenden Base gelten. Zum Vergleich 
kann man tberdies leicht den Hydrolysegrad einiger typischen ein - 
siurigen Basen, deren Dissoziationskonstanten bekannt sind, be- 
rechnen, bzw. experimentell feststellen. 


An dieser Stelle mag es geniigen, die Hydrolyse des Lanthan- 
acetats mit derjenigen des Ammoniumacetats zu vergleichen. 
Diese berechnet sich nach der bekannten Formel 


(wo y, der Dissoziationsgrad des Salzes, zu 0.80; A, = das Ionen- 
produkt des Wassers, bei 18° zu 0.64-10-™ k, und k, = die Disso- 
ziationskonstanten der Essigsiiure; baw. des Ammoniaks, zu 18,2-10~°, 
bzw. 17.7-10-* gesetzt werden kénnen) fiir eine n/10 Lésung bei 18° 
zu 0.3855°/,. In derselben Weise findet man fiir einwertige Basen, 
deren Dissoziationskonstanten k, = 10-4, bzw. 10-° sind, daB ihre 
Acetate in n/10 Loésung zu 0.15, bzw. 0.47°/, hydrolysiert sein 
miissen. Also scheint Lanthanhydroxyd in bezug auf Stirke unter 


den einwertigen Basen einigermafen mit Ammoniumhydroxyd ver- 
gleichbar zu sein. 
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Zusammenfassung. 


Kristallisiertes Lanthanacetat hat die Zusammensetzung 
La(CgH,0,), + 11/,H,O und verliert bei 100° 1/,H,O. 

2. In 100g Wasser lésen sich bei 18° von wasserfreiem Acetat 
20.43 g. 


3. In und }/,)-normalen Loésungen ist Lanthanacetat zu 
0.31 hydrolysiert. 


Ahnliche Untersuchungen sind hier schon tiber mehrere andere 
Metallacetate ausgefiihrt worden. Auch werden die Acetate anderer 
seltenen Erden, in dem MaBe, als Material dafiir erhalten werden 
kann, beriicksichtigt werden. 


Analytisches Laboratorium der Universitit Stockholm, Dezember 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21, Dezember 1915. 
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W.D. Harkins u. E.D. Wilson. Wechselseitige elektromagnetische Masse usw. 1 


Wechselseitige elektromagnetische Masse und die 
Struktur des Atoms. | 


Von D. Harkins und Ernest Wirson.! 
Mit 1 Figur im Text. 


Die seit langer Zeit bestehende Auffassung, daB alle Materie 
aus einer Ursubstanz zusammengesetzt, und die verschiedenen Eigen- 
schaften der Atome auf Unterschiede ihrer Struktur zuriickzufiihren 
selen, hat sich bis in die neuere Zeit nicht beweisen lassen. Jetzt, 
wo man bestimmt wei, da die Materie negative Elektronen und 
auch positive Elektrizitit enthalt, hat die alte Theorie eine experi- 
mentelle Grundlage bekommen. 

Die Versuche von KaurMaNnN und Bucuerer, die zeigten, dai 
die Masse negativer Elektronen elektromagnetisch ist, und die 
Untersuchungen von Mosetxgy, die auf eine atomistische Struktur 
der positiven Elektrizitit deuten, geben itiberdies Rechenschaft 
von der wichtigsten Eigenschaft des Atomes, seiner Masse. Die 
ilteren Theorien iiber die Konstitution des Atoms, wie die von 
THOMSON, versagten gerade in diesem Punkt, denn sie konnten 
iiber die Masse des Atoms keinen AufschluB geben. Die Theorie 
von RutrHErRFoRD ist diesem Einwand nicht ausgesetzt. 

Wiahrend viele Miihe darauf verwendet wurde, gewisse physi- 
kalische Erscheinungen an der Materie, wie die Spektralbeziehungen, 
aufzukliren, hat man der gleich wichtigen Frage nach der Struktur 
der schwereren Atome und ihren Gewichten keine Aufmerksamkeit 
geschenkt. Bei den Ejigenschaften dieser Elemente miissen wir 
nach Tatsachen suchen, die eine Ermittlung ihrer Struktur ermdg- 
lichen. 

Leider wurden die ersten Gedanken zur Erklirung der wahr- 
scheinlich zwischen den Atomgewichten bestehenden Beziehungen 
in einer solchen Form mitgeteilt und auf so auSerordentlich un- 
genaue Werte der Atomgewichte begriindet, daB sich ein tiefes Vor- 
urteil gegen aihnliche Hypothesen verbreitete. 


* Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Koppev-Berlin. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 1 
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Die erste wichtige Hypothese iber die Beziehungen der Atom- 
vewichte erschien in zwei anonymen Mitteilungen in den Annals 
of Philosophy von 1815 und 1816, also gerade vor 100 Jahren. 
Diese Abhandlungen sind bekannthch von Prout verfabt, dessen 
Gedanken bei ihrem Erscheinen eine kriaftige Stiitze bei THomson 
fanden, der in England seinerzeit als Fihrer in chemischen Dingen 
galt. Viele Jahre spiter, von 1840 bis 1860, wurden Provuts Ge- , 
danken von Dumas sehr befiirwortet, der zu dieser Zeit viele Atom- q 
gewichte neu bestimmte. Sehr viele andere Chemiker, zu denen 4 
auch GMELIN, ERDMANN und MarcHANpD gehorten, haben Provuts 
Auffassung gleichfalls vertreten. Andererseits bezeichnete sie Stas, 
der anfiinglich Dumas bei der Erneuerung von Prouts Hypothese Re 
unterstiitzte, spiter als reine Eimbildung, und hatte 


jederzeit die Auffassung, dab die genauen Atomgewichte nur durch 
den Versuch bestimmt werden koénnten. 

Das Vorurteil, das vor wenigen Jahren gegen Prours Hypothese 
bestand, zeigt sich deutlich an folgenden Worten aus v. MEYERS HE 


Geschichte der Chemie’, die im Jahre 1906 gedruckt wurden: 

in die Zeit, welche durch die ausgezeichneten Leistungen 
Davys und Gay-Lussacs erleuchtet wurde, noch bevor das Ge- 
stirn von Brrzetrus zu vollstem Glanze gelangt war, fiel ein lite- 
rarisch-chemisches Ereignis, das fast auf alle damaligen Chemiker a 
einen tiefen Eindruck machte: die Aufstellung der Provurschen 
Hypothese. Diese gehért zu den Faktoren, die zu einer Entwertung 
der atomistischen Lehre in den Augen bedeutender Forscher nicht 
unwesentlich beigetragen haben. Wegen dieses Einflusses auf die 
Weiterentwicklung der Atomtheorie mu die genannte Hypothese 
hier erértert werden, obwohl selten eine Idee, aus der sich wich- 
tige theoretische Vorstellungen ergaben, so mangelhaft begriindet 


worden ist, wie gerade jene Hypothese.* 

Prouts Untersuchung war nicht, wie in diesem Zitat an- 
venommen ist, giinzlich ,,literarisch*‘; denn der Verfasser hatte eine 
eroBe Zahl von Bestimmungen zur Benutzung bei seinen Rech- 
nungen iiber das spezifische Gewicht der verschiedenen Elemente 
ausgefiihrt, deren Existenz in gasférmiger Form er annahm. Seine 
Versuche waren nach seinen eigenen Angaben etwas roh; aber er 
henutzte auch die genaueren Daten von Gay-Lussac, und seine 
Untersuchung stiitzte sich auf die Volumenbeziehungen der Gase, 
die der franzdésische Forscher aufgefunden hatte. 

Es ist schwierlg, genau die Form anzugeben, in welcher der 
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Wechselsertige elekitromagnetische Masse und die Strukiur des Atoms. 8 


numerische Teil von Prouts Hypothese durch die modernen Atom- 
gewichte ausgedriickt werden muB; der wesentliche Punkt ist, daB 
seine Atomgewichte, die jedoch mit den jetzt benutzten nicht ver- 
gleichbar sind, durch ganze Zahlen ausgedriickt wurden, wie die 
seiner Tabelle entnommenen zwei Spalten zeigen. 


Tabelle 1. 


Prouts Tabelle der genauer bestimmten Atomgewichte. 


Atomgewicht 


| g | S 
Element | (2 Vol. Wasser- | Element ,,' pez. (2 Vol. Wasser- 
Gewicht stoff = 1) Gewicht stoff = 1) 
H 1 1 Na 24 24 
C 6 6 Fe 28 28 
N 14 14 Zn 32 32 
P 14 14 Z| 36 36 
O 16 s K 40 40 
Ss 16 16 Ba 70 70 
Ca 20 20 l 124 124 


Die von Prout mitgeteilten Atomgewichte stimmen bis auf 
wenige Einheiten bei den einwertigen Atomen und bei Stickstoff 
mit den modernen Werten tiberein; die Zahlen fiir die Atome mit 
hoherer Valenz — Stickstoff ausgenommen — sind ungefihr die 
Hialfte der jetzt gebraiuchlichen Werte. Da die von Prout mit- 
geteilten Atomgewichte ganze Zahlen sind, so wiirde dies nach 
seinem System bedeuten, daB die Atomgewichte des jetzt geltenden 
Systems fiir die Atome von hoherer Wertigkeit durch 2. teilbar 
sein sollten, was gleichbedeutend ist mit der Benutzung der Wasser- 
stoffmolekel anstatt des Wasserstoffatoms als Eimheit. Im Hin- 
blick hierauf ist zu bemerken, dab seine Atomgewichte auf der 
Grundlage ,,2 Vol. Wasserstoff = 1‘‘ berechnet sind. 

Nach der Betrachtung der Zahlen scheint demnach Provuts 
Hypothese nicht das zu fordern, was man allgemein annimmt. In 
bezug auf die Zusammensetzung seiner ,,komplexen Atome sei 
sle mit seinen eigenen Worten angefiihrt: ,,Wenn die mitgeteilte 
Ansicht richtig ist, so kénnen wir fast das agarn vén der Alten als 
verwirklicht durch den Wasserstoff annehmen, eine Ansicht, die 
durchaus nicht neu ist. Nehmen wir dies als richtig an, und setzen 
iiberdies voraus, daB die spezifischen Gewichte der Korper in gas- 
formigem Zustande die Zahl der Volumina darstelien, die zu einem 
kondensiert sind: oder mit anderen Worten, die Zahl der absoluten 
Gewichte eines einzelnen Volumens der Urmaterie, die sie enthalten, 
was auferordentlich wabrscheinlich ist, so miissen Multipla im Ge- 
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4 W. D. Harkins und E. D. Wilson. 


wicht auch Multipla im Volumen bedeuten, und umgekehrt; und 
die spezifischen Gewichte oder die absoluten Gewichte aller Korper 
im Gaszustand miissen Multipla des spezifischen Gewichts oder 
des absoluten Gewichts der Urmaterie sein, weil alle Korper im 
Gaszustande, die sich miteinander verbinden, sich nach ihren 
Volumina vereinigen." 

Wenn es auch richtig ist, da& Prout seinerzeit, als er dies 
vorbrachte, noch keine wirkliche Begriindung fiir seme Gedanken 
hatte, und wenn auch genauere Untersuchungen sein System — 
nur vom Standpunkt der Zahlen beurteilt — unzutreffend erschemen 
lassen, so zeigen sie doch gleichzeitig die Tatsache, daB die Atom- 


gewichte der leichteren Elemente — bezogen auf die Basis Wasser- 
stoff — viel niher bei den ganzen Zahlen liegen, als nach rein zu- 


falligem Verfahren der Verteilung méglich wire. Die Abweichungen 
der leichteren Elemente sind gering, wie man aus der folgenden 
Tabelle sieht: 


Abweichun 

Element At.-Gew. von der 

| H=1 ganzen Zahl 
He 8.97 0.03 
Li 6.89 0.11 
Be 9.03 0.03 
B 10.91 0.09 
C 11.91 0.09 
N 18.90 0.10 
O 15.88 0.12 
F 18.85 0.15 


Der Mittelwert dieser Abweichungen betrigt 0.09 Einheiten, 
wihrend die theoretische Abweichung auf der Grundlage, daB die 
Werte fiir die Atomgewichte rein zufallig sind, 0.25 Einheiten be- 
triigt. Benutzt man die ersten 17 Elemente, bei der Berechnung, 
so findet man als mittlere Abweichung 0.15 Einheiten, wahrend 
das Ergebnis fiir 25 Elemente 0.21 ist. Die vollstandigere Tabelle 2 
enthalt diese Abweichungen, die fast tiberall, mit Ausnahme von 
Magnesium, Silicium und Chlor, negativ sind. Der Ausschlu8 des 
Berylliums aus der Betrachtung ist darauf zurickzufiihren, daB 
dessen Atomgewicht noch nicht hinreichend genau bekannt ist, 
und Neon wird nicht mitaufgenommen, weil seine positive Ab- 
weichung Aufklirung findet durch die Entdeckung von THomMsoON u. 
Aston, wonach Neon ein Gemisch zweier Isotopen mit den Ge- 
wichten 20 und 22 ist. 
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Tabelle 2 

| at | See Ev ES 

< |2 | 2°8 
H' 1000 — — | | 10078 + 0.0078 0.78 0.0002 
3.97 -—0.03 —O.77 12.5 4.00 0.00 0.00 0.01 
Li 6.89 —0.11 —1.62 7.1 £6.94 | — 0.06 — 0.86 0.01 
Be 9.03 (+0.03) — 91 +01 (+111) 0.05 
B 10.91 | —0.09 | —0.77 | 4.5 /11.0 0.00 0.00 0.05 
C* 11.91 | —0.09 —0.77 4.2 1200 0.00 0.00 0.005 
N 13.90 | —-0.10 —0.70 386 14.01 +001  +0.07 0.005 
O 15.88 | —0.12  —0.77 | 3.1 /| 16.00 0.00 0.00 0.00 
F 1885 —0.15 | —0.77 2.6 | 19.00 0.0 0.0 0.05 
Ne*19.85 — — | — |200 
Na‘22.82 -—0.18 —0.77 2.2 28.00 0.00 0.00 0.01 
Mg 24.13 | +0.183 | 215 (24.82 +032 | + 1.88 0.03 
Al 26.89 -—011 -—040 1.85 27.1 +0.10 | + 0.37 0.1 
Si 28.08 +031 1.78 2838 + 0.30 + 1.07 0.1 
30.78 | —0.22 | —O0.71 | 1.61 | 31.02 | + 0.06 0.01 
31.82 -—0.18 -—0.56 1.56 32.07 + 0.07 + 0.22 0.01 
Cl 35.19 | +019 1.48 35.46 + 0.46 + 1.31 0.01 
Ar 39.57 | —0.43 —1.07 | 1.25 39.88 0.12 — 0.30 0.02 
K 38.80  —0.20 — 0.52 | 1.28 39.10 | + 0.10 + 0.2 0.01 
Ca 39.76 —0.24 —060 1.25 40.07 + 0.07 + 0.17 0.03 
Se 48.76 -—0.24 —055 1.14 | 44.1 + 0.10 + 0.28 0.2 
Ti 47.73 -—0.27 -—0.57 1.04 481 +4 0.10 + 0.21 0.1 
V 50.61 —0.89 -—0.77 0.98 51.0 0.0 0.0 0.1 
Cr 5160 —040 —0.77 0.96 520 0.0 0.0 0.05 
Mn 54.50 -—0.50 —0.90 0.90 54.93 — 0.07 — 0.18 0.05 
Fe 55.41 —0.59 -—1.06 0.89 55.84 — 0.16 — 0.29 0.08 
Co 58.51 —0.49 — 0.83 0.85 58.97 — 0.08 — 0.05 0.02 
Prozentische Abweichung von 21 Elementen — AusschluB von 

Be, Mg, Si, Cl) oder Packwirkung. . . = 0.77 %J, 

Mittlere Abweichung der Atomgewichte (H = ‘1) von ganzen “Zahlen = 0.21°, 


Theoretische Abweichung der Atomgewichte von ganzen Zahlen, wenn 
die Abweichungen ganz zufallig sind. . . = 0.25°/, 
Mittlere Abweichung der ichte (H = fiir 8 Elemente von 
He bis Na . . 
Mittlere Abweichung ‘der Atomgewichte (0 = 16) unter AusschluB 
von Mg, Si, Cl . . = 0.05%, 
Mittlere Abweichung der Atomgewichte 0 = 16) fiir 8 Elemente von 
He bis Na... . 


1 W.A. Noyes (A Textbook of Chemistry, 5. 72) om an, daB das Atomgewicht 
fiir Wasserstoff, 1.0078, wahrscheinlich um weniger als 1: 5000 fehlerhaft ist. 

HevusE (Verh. deutsch. phys. Ges. 15 [1913], 518), erhielt die Zahl 4.002 
bei 7 Versuchen. 

3 Lepuc (Compt. rend. 158 [1914], 864) gibt das Atomgewicht von Neon 
zu 20.15 an, bezogen auf H = 1.0075. Diese Zahl ist nicht benutzt worden 
wegen der Komplexitat von Neon, wie im Text besprochen. 

* Ricnarps, Hoover (Journ. Amer. Chem. Soc. 87 [1915], 95) bestimmten 
das Atomgewicht von Kohlenstoff zu 12.005 und von Natrium zu 22.995; sie 
geben (Ebenda 37, 108) das Atomgewicht von Schwefel zu 32.06 an. 

®° Das Atomgewicht von Phosphor ist nach neueren Bestimmungen von 
Baxter (Journ, Amer. Chem. Soc. 33 [1912], 1657) zu 31.02 angenommen worden. 
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